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INTRODUCERE

Realitatea ultimelor decenii si in special a ultimilor ani dovedeste in chip
alarmant ca resursele de apa dulce sunt finite, volumul exploatabil in conditii de
eficientd la nivelul tehnicilor actuale fiind sub 0,1% din volumul hidrosferei.

Dezvoltarea impetuoasd a activitdtilor industriale si energetice,
intensificarea utilizarii apei in agricultura, cresterea numericd a populatiei sporesc
cerintele de apa. Rezervele de apa dulce insd, se micsoreaza sistematic datoritd
poluarii cu ape reziduale epurate necorespunzator sau neepurate.

Sursele de apa ale centrelor populate si industriilor sunt apele subterane.
sau de suprafatd, cele din urma fiind in general mult mai abundente. Aceste tipuri
de ape se diferentiaza printr-o serie de caracteristici fizice (temperaturd, turbiditate.
gust. miros, culoare) si mai ales prin compozitia chimica.

Apele subterane prezintd parametri relativ constanti. Ele se caracterizeaza
prin mineralizare ridicatd, continut bogat de CO, si concentratie scdzutd a
oxigenului.

Porozitatea si structura solului determina tipul de strat acvifer precum si
circulatia subterana a apei [1].

Pénza freaticd poate fi considerata libera dacd este alimentatad direct prin
infiltrare. Nivelul acestui tip de strat fluctueaza in functie de precipitatii precum si
de conditiile date de textura solului.

Panzele freatice captive sunt separate de suprafata solului prin straturi
impermeabile si se afld, in general, situate la addncimi mult mai mari.

Un caz particular il constituie straturile de tip aluvial. care sunt situate in
terenuri aluvionare amplasate sub albiile permanente sau majore ale raurilor.

Stocarea si circulatia apelor freatice se poate desfasura in toate tipurile de
straturi geologice: soluri poroase, nisipoase, aluvionare, sau de naturd compacta. In
acestea din urma. circulatia are loc prin fisuri, un caz tipic constituindu-l cel al
rocilor calcaroase.

Natura geologicd a terenului prezintd o influentd determinantd asupra
compozitiei chimice a apelor de adancime. intre acestea i componentele solului se
stabileste un echilibru, conform caruia apele din subsolurile de natura granitica sau
nisipoasd sunt acide si putin mineralizate, iar cele care percoleaza straturi
calcaroase sunt bicarbonatate si calcice.

Din punct de vedere calitativ, apele freatice sunt considerate curate si se
inscriu in normele de potabilitate, sau pentru utilizari industriale putin pretentioase.

Straturile libere, fiind alimentate prin toata suprafata situata deasupra lor,
sunt mult mai susceptibile la impurificari decdt straturile captive. Aceeasi
caracteristica o prezintd i straturile aluviale, a caror compozitie depinde, in plus.
de gradul de impurificare a emisarului natural.

Apele subterane pot contine si elemente a caror concentratie depaseste
normele admise utilizarii in scop potabil sau industrial. Aceasta depinde, dupa cum
s-a aratat, de compozitia terenului si se refera de obicei la continutul in fier.
mangan, calciu, magneziu, hidrogen sulfurat, fluor, carbonat si dicarbonat. etc. in
acest caz se impune abordarea unor sisteme de tratare. mai ales dacd apa este
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destinatd alimentarii cazanelor, centralelor nuclearo-electrice, sau unor tehnologii
industriale mai pretentioase.

Apele de suprafatd au compozitii foarte variate §i variabile in timp.
Parametrii care influenteaza compozitia acestora sunt: natura rocilor care alcatuiesc
albia, afluentii si precipitatiile, deversarile curente sau accidentale de ape reziduale,
fenomenele fizice, chimice si biologice care au loc.

Reactiile chimice, procesele fizice si regnul viu cauzeazd schimbari
permanente ale proprietétilor apelor de suprafata, crescand considerabil aportul de
substante organice si variind cantitatea de oxigen dizolvat. Astfel, dupa Gjessing si
Fent [2]. compozitia lor generald este grevatd de gaze, substante minerale si
substante organice, dupa cum urmeaza:

- gazele sunt reprezentate de oxigen, provenit din aerul atmosferic $i din
fotosinteza. precum si de dioxid de carbon, rezultat in urma oxidarii substantelor
organice. respiratia regnului viu, sau unele procese geo-chimice.

- substantele minerale cuprind o serie de cationi si anioni cu intluentd asupra
calitdtii apei respective §i a regnului viu cuprins in ea.

- substantele organice dizolvate, in stare coloidald sau in suspensie. provin
din degradarea biologica a florei si faunei acvatice sau din impurificarile rezultate
in urma activitatilor umane.

Sursele de impurificare a apei cu materii organice sunt de altfel nelimitate si
se amplificd odata cu aparitia unor noi procese industriale. Dintre acestea.
vegetatia. fauna acvatica si produsele lor de descompunere, cum sunt acizii humici.
fulvici i derivatii lor reprezinta fondul natural, relativ constant, de impurificare
organica a apei.

Termenul de acid humic este relativ. incluzand o categorie largd de acizi
organici aromatici. cu masa moleculara ridicata. Dupa Wilson [2] ei au la baza un
schelet benzenic condensat care contine diferiti substituenti. Intre acestia au fost
identificati: carboxil, metoxil, grupari fenolice, aminice si cetonice. Produsii
naturali de tip humic predomina in special in regiunile bogate in turbd si humus
precum si in apele stationare ale lacurilor si baltilor.

Din punct de vedere cantitativ, apele reci contin mai multd substantd
organicd, deoarece temperatura scdzuta limiteaza atdt prezenta organismelor care le
consuma, cét i procesele spontane de oxido-reducere.

Sursele industriale care genereaza cu precddere impurificiri de naturd
organicd sunt fabricile de hirtie si zahar. tabacariile, combinatele chimice de
sinteze organice, fabricile de medicamente. etc.

S-a demonstrat ca o multitudine de detergenti utilizati in mod curent.
precum si o serie de pesticide poseda stabilitate si rezistentd la degradare biologica
rapida.

Problema calitatii apelor utilizate in procesele industriale sau energetice de
virf este relativ recenta si se datoreaza conditiilor foarte severe impuse de acestea.

Pentru apa de proces din industria farmaceutica, electronica, sau nucleara.
rezistivitatea variaza intre limitele 15 - 20 MQ-cm, echivalentd cu aceea a apei bi
sau tridistilate. Debitele reclamate de tehnologii, in special de cele ale energeticii
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nucleare, sunt de ordinul a 200.000 m’/zi si unitate, ceea ce amplificd notabil
dificultatile edificdrii si conducerii instalatiilor de tratare si conditionare a apei.

Rezolvarea acestor probleme poate fi datd numai de dezvoltarea
tehnologiilor de demineralizare avansata a apei, de elaborarea unor sisteme de
purificare pretentioase, care sd inglobeze mase ionice cu performante ridicate si. nu
in ultimul rdnd. de coroborarea strictd a parametrilor prescrisi de tehnologiile de
utilizare cu posibilitatile de tratare in functie de calitatea sursei. Aceste tendinte
vizeaza pe scard tot mai larga conceptul de postpurificare sau de finisare a apelor
de mare puritate, implicadnd eforturi tehnologice si financiare din ce in ce mai
sustinute in conditiile unei exploatari intensive.

Tindnd seama de importanta domeniului, in prezenta teza de doctorat au tost
abordate unele aspecte teoretice si practice vizand utilizarea schimbatorilor de ioni
in domeniul obtinerii apei de inaltd puritate utilizate la fabricarea apei grele. in
sistemele de alimentare cu apa de proces a tehnologiilor de procesare si reprocesare
a combustibililor nucleari, precum si a reactoarelor nucleare si de conditionare a
unor efluenti rezultati din anumite faze ale exploatéarii acestora.
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PARTEA I
CAPITOLUL I
CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA SCHIMBULUI IONIC
1. CONSIDERATII ASUPRA SCHIMBATORILOR DE IONI

Industria de sintezd a pus la punct primele mase de schimb ionic in perioada
anilor '50, cu scopul de a compensa, la acea vreme, deficientele ionitilor naturali, putin
rezistenti in medii severe, puternic acide. sau puternic bazice. Aceasta a generat
ulterior o adevaratd explozie a dezvoltarii tehnologiilor de obtinere si a domeniilor de
utilizare a schimbatorilor de ioni, de la cromatografia analitica si industriald, la
tehnologiile de purificare i imbogétire a lichidelor alimentare si farmaceutice. precum
si de concentrare a metalelor rare sau de uz nuclear.

Cel mai important domeniu de utilizare a schimbatorilor de ioni rdmane insa
tehnologia apei. cu multiplele ei aspecte. constdnd in primul rdnd in procesele de
dedurizare si demineralizare §i apoi in procedeele de epuare sau epurare recuperativa a
unor ape reziduale. cu disponibilizarea unor insemnate cantititi de concentrate ale
metalelor grele. apte pentru prelucrari industriale ulterioare.

Teoria schimbului ionic, procesele termodinamice si cinetica lui prezinta o
mare importantd atdt in ceea ce priveste elucidarea aspectelor fundamentale ale
regnului mineral §i regnului viu, cat mai ales in devansarea procedeelor tehnologice ce
greveaza natura dezvoltarii industriale.

1.1. Consideratii termodinamice si cinetice asupra schimbului ionic
1.1.1. Termodinamica schimbului ionic
Fie reactia de schimb ionic [3]:
RM+AM < RM'+ AM (1)
in care:
RM. RM ' - faza rasina
AM. AM' - faza de electrolit

Amintind ca ionii de semn contar macroionilor rasinii se numesc contraioni, iar
cei de acelasi semn se numesc coioni, ecuatia reactiei (1) se mai poate scrie:

M+Me M+ M (2)
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M, M'- macroionul, respectiv coionul.

Daca (M) si (M') reprezintd concentratiile molare ale ionilor in cele doua faze.
modul de reprezentare cel mai comod al fenomenului de schimb ionic este prin
intermediul fractiei molare:

o
=D+ () (3

exprimata prin ecuatia (3) fatd de ionul M din solutie.
La modul general, pentru cazul schimbului ionic ce implicd mai multi ioni M;
de valenta z;. fractia ionica echivalenta este definita de relatia:

=M
‘Y = U I 4
ey 4)

Schimbul ionic intre doi ioni M si M' poate fi reprezentat. pentru o temperatura
oarecare. prin curba izoterma a repartitiei tiecarui ion intre cele doua faze pentru toate
concentratiile relative.

Pentru o temperatura data si un raport al concentratiilor cunoscut intr-una din
cele doua faze. se pot exprima usor afinitdtile celor doi ioni pentru fiecare faza. prin
intermediul factorului de separare:

>

. ‘X -
Sy = T 1 (3

>l

unde: X . X - fractiile ionice in faza rasina
S/ - factorul de separare

Pe izoterma de schimb, factorul de separare este dat de raportul ariilor
dreptunghiurilor construite pornind de la un punct de echilibru.

A. Echilibrul de schimb ionic exprimat pe baza legii actiunii maselor

Pe baza legii actiunii maselor, valabild in cazul solutiilor diluate, este definit
coeficientul de selectivitate pentru schimbul ionic M-M' de valente z si respectiv z":

_ (M) (M)
¢ (‘\7)7(‘4')7 (6)
K¢ — constanta de echilibru
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Pentru cazul particular al schimbului ionic monovalent, coeficientul de
selectivitate este egal cu factorul de separare. Variatia acestuia la saturarea rasinii cu
unul dintre ioni este prezentata in figura 1 [3].

I T T
10% DVB
5% DVB
%
DVB
| | | |
0 02 04 06 08 1.0

> 3

X Na

Figura 1. Influenta compozitiei rasinii
asupra coeticientului de selectivitate la
diferite grade de reticulare a rasinii [3]

Factorul de separare devine:

: M 2
S\‘I’ =(K< 7)'

in plus, graficul
demonstreaza  faptul  ca
activitatea in faza de
schimbator este cu atdt mai
ridicatad cu cdt reteaua interna
este mai rigida.

Pentru schimbul ionic
intre un ionit regenerat cu o
solutie de ioni monovalenti si
o0 solutie ce contine ioni
divalenti:

2M+ Mo M+2M (7

relatiile deduse anterior se
scriu:

_ Oy’

T OO ®

cu toate precizarile pri-
vind activitatea si
concentratia ionilor in
cele doua faze, admise
mai sus.

9

fiind cu atat mai ridicat cu cit concentratia ionilor M' in solutie este mai micd. Din
ecuatia (9) rezultd si faptul ca factorul de separare variazd cu dilutia. indicénd
preferinta risinii pentru ionul divalent M', indiferent de celelalte consideratii facute cu
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privire la K. in cazul limitd al unui echilibru chimic indiferent, K, = 1, iar rasina
prezintd o electroselectivitate datoratd diferentei de sarcina dintre cei doi ioni, in
favoarea ionului de valenta superioara.

Pentru schimbul ionic invers, ai unui ion monovalent in solutie si al unei rasini
saturate in ioni divalenti:

M
O il (10)

se poate demonstra ca factorul de separare este total defavorabil in solutii foarte
diluate.
Generalizarea la valente oarecare, z si z', conduce la relatia:

: .M
(Sy)" =K (7

M')Z.J‘ (1

care prezintd o mare importantd practicd: la contactul unei rasini cationice sodice. de
exemplu. cu o solutie apoasé diluata, ionii de valentd superioard vor fi intotdeauna
inlocuiti cu ioni Na . Reactia inversa insa este posibild doar in prezenta unei saramuri
concentrate. Dupa cum se stie, acest sistem de schimb ionic sta la baza dedurizarii apei
prin intermediul ionitilor. Figura 2 prezinta variatia selectivitatii unei rasini sulfonice
[3. 4] la schimbul ionic Ca®*-Na".

Desi nu este posibil sd se stabileascd o ierarhie a competitivitatii intre ioni de
valente diferite, deoarece aceasta depinde in primul rdnd de concentratia solutiei., se
poate da o scara a afinitatii pentru ioni de aceeasi valenta, ca de exemplu:

Li">H">Na">K >NH,”>Rb" >Cs >Ag > TI (12)

In cazul rasinilor puternic bazice si a ionilor monovalenti. selectivitatea variaza
astfel:

HO > F" > CH;-COO" > HCO5; > CI' > BrO; > NO, > HSO; >
>CN" > Br > HSO, > SCN" > CIOy (13)

Aceste scéri nu sunt utilizabile decdt pentru rasini de acelasi tip.
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1,0 De exemplu, intre rasinile
001N

carboxilice si cele sulfonice in
cazul ionilor cu afinitate ridicata.
existd urmatoarea inversiune:

ragind
T

n

2+ -

K" > Na" > Li" (14)

Raportul coeficientilor de
activitate a ionilor celor mai
comuni in solutie apoasa suficient
de diluatd este foarte apropiat de
valoarea unitard. iar valoarea
constantei de echilibru K, depinde
/ ,// de raportul coeticientilor de
Z . activitate ai acestor ioni in faza
0 1 1 ! I | I I I ! rasina.

0 0,5 1,0
Fractia 1onicd echivalentd de C§+Tn solutte

0,5

N

Fractia 1onica echivalentd de Ca

Figura 2. Selectivitatea unei rasini puternic acide la schimbul
. . 2+ + . . .o
ionic Ca” -Na’, pentru diferite concentratii de CaCl, [3.4]

Neglijand toate aspectele structurale. se poate asimila rdsina ionicd unei
solutii concentrate, in care ionii au aceiasi coeficienti de activitate ca intr-o solutie
apoasd de concentratie identicd [5]. Desi grosiera. ipoteza se bucura de o buna
concordanté practicd. Daca insa se tine seama de aspectele fizice proprii rasinii. ca de
exemplu fenomenul de gonflare. simpla aplicare a legii actiunii maselor intdmpind
dificultati insurmontabile.

Tot atdt de dificila este evaluarea afinitatii fatd de rasind in cazul
competitivitatii unui ion divalent cu unul monovalent. deoarece rdsina poate suferi
abateri de la teoriile cunoscute atunci cdnd este vorba de ioni vecini in sistemul
periodic.

B. Echilibrul intre o rdsind schimbdtoare de ioni §i o solutie ionicd oarecare

a) Amestecuri ternare

Probleme de complexitate mai ridicata prezinta schimbul ionic intre trei ioni
dintre care nici unul nu joaca un rol preponderent.
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Pentru acest caz, Selke [6] a propus o diagrama triunghiulard, pe care
compozitia a doud faze in echilibru este indicata printr-o linie ce uneste punctul
reprezentativ al solutiei cu cel al rasinii care, pentru a evita orice eroare, este reperat
printr-o sageata (figura 3).

Generalizarea la un numar mai mare
de componenti este teoretic posibila,
dar fard a prezenta vreun interes
practic deosebit.

b) Influenta pH-ului

Aciditatea solutiei este un factor
important al echilibrului, care se poate
manifesta prin numeroase mecanisme
partiale de reactie, bazate. la o prima
aproximare, pe modificarea starii de
ionizare a  schimbatorului  [6.7].
Rasinile cationice de tipul
polistirensulfonic. rasinile anionice
puternic bazice (baze cuaternare de
amoniu). ionizate in aproape tot domeniul de pH. pot functiona fara impedimente la
orice pH.

Résinile carboxilice 1nsa, sunt practic nedisociate la valori ale pH-ului mai mici
decat 7, capacitatea lor de schimb fiind nula in domeniul acid. Din aceleasi
considerente, rasinile slab bazice nu pot fi utilizate in mediul bazic.

Pentru rdsini care lucreaza la limita domeniului de utilizare, influenta pH-ului
devine critica prin diminuarea situurilor active din structura acestora.

In mod analog, aciditatea actioneazi asupra ionilor susceptibili de a forma in
solutie, acizi sau baze slabe.

in sfarsit stabilitatea unui mare numar de complecsi depinde de pH, cazul
practic cel mai important fiind acela al complecsilor citrici, utilizati la separarea
lantanidelor [7,8].

Figura 3. Diagrama fazelor la schimbul
ionic ternar Ag” - Cu®” - H[3]

C. Echilibrul de schimb ionic pe mase ionice macroporoase adsorbante

Competitivitatea fenomenului de adsorbtie. caracteristic scavengerilor. cu
schimbul ionic propriu-zis [9, 10] genereaza o serie de probleme cu privire la
aspectele termodinamice ale procesului, diferite de cele prezentate anterior. Deoarece
poluarea rasinilor schimbatoare de ioni cu substante organice afecteaza in principal
anionitii. este foarte important sa se distinga intre efectele chimice ale substantelor
organice solubile si efectele mecanice datorate prezentei
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substantelor organice solubile si insolubile.

Desi adsorbtia si colmatarea sunt doud fenomene net diferite, efectele lor se
confunda adesea, deoarece masele ionice manifestd aceleasi simptome de spalare
prelungita si calitate slaba a apei tratate, de multe ori fiind necesara tratarea chimica
sau inlocuirea ionitilor.

Eliminarea substantelor organice constituie deci, o stringentd tehnologica de
mare importantd atdt pentru protejarea liniilor de demineralizare, cat si pentru
atingerea calitatii prescrise apei demineralizate avansat.

Datele expuse in subcapitolele precedente raman partial valabile §i in cazul
schimbului ionic cu participarea ionilor organici. dar teoria generala se bazeaza si pe
supozitii noi. cu privire la interactiunile suplimentare ale contraionului organic cu
ionitul. determinate de structura adsorbantilor ionici care poseda capacitate de retinere
fatd de ionii organici [11].

Datele experimentale [12] (figura 4) demonstreaza. o selectivitate §i mai
pregnanta a rasinilor schimbatoare de ioni policondensate. fata de cele polimerizate.

Reprezentarea izotermelor de adsorbtie-schimb ionic pentru cazul real al
retinerii acizilor humici [9.10,13.14] releva o certa diminuare in timp a capacitatii de
retinere a adsorbantilor anionici macroporosi. rezultdnd atat din variatia pantelor
acestor izoterme. cat si din variatia coeficientilor proprii modelelor matematice
cantitative cu fiecare ciclu de functionare.

1.1.2. Cinetica schimbului ionic

In cadrul procesului general de schimb ionic. un rol insemnat revine proceselor
de transport: migrarea ionilor din solutie spre situurile active ale ionitului. unde se
produce reactia de schimb propriu-zisa si a ionilor pusi in libertate spre faza lichida a
sistemului.

in solutie apar deci doua fluxuri. cel al ionilor retinuti si cel al contraionilor
pusi in libertate de catre schimbator. Fiecare din aceste fluxuri poate fi la randul sau
suma corespunzatoare a proceselor generate de ionii care participa la procesul de
schimb ionic, dupd cum urmeaza:

- fluxul ionic in volumul solutiei (la suprafata granulei ionitului. sau de la
aceasta). J;": ‘

- fluxul de ioni prin interfata de separare a fazelor, J;':

- fluxul ionic in volumul granulei de ionit (la si de la centrele active spre. sau
de la limita de separare a fazelor), J;".

Pe langa fluxurile enumerate, in sistem mai apar de obicei fluxul generat de
solvent (apa) si fluxurile de coioni. Primul. cel generat de solvent. poate fi ignorat
deoarece intr-un sistem de n componente numai n - [ fluxuri sunt independente [3.
8. 11], la o prima aproximare a problemei.
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Aspectul cinetic al procesului de
schimb ionic poate fi caracterizat, in
consecintd, prin intermediul functiei J;,
la fel ca in cinetica ordinard, pe baza
diferentei dintre vitezele reactiilor directe
si inverse de schimb, care se petrec in
faza de ionit [15]. In cazul general,
fiecare  din  fluxurile  enumerate
influenteaza cinetica procesului $i nu se
poate face abstractie de ele in descrierea
temporalda a schimbului ionic. Spre
deosebire de aspectele termodinamice.

cinetica fenomenului este mult mai putin
studiata.

matematic care il descrie aproximeaza procesele

cu rezultate net superioare din punct de vedere practic aparatului bazat pe datele

termodinamice similare.

A. Ecuatia generald solvent-ionit

Transferul de substantd se poate realiza pe seama miscdrilor reciproce a
componentelor macroscopice ale sistemului, de exemplu. in urma amestecrii solutiei
cu 0 masa oarecare de schimbator de ioni (proces de convectie). De obicei, la aceasta

participd si mecanismele moleculare.

care se desfasoara datorita distributiei

neomogene a substantei in anumite regiuni ale sistemului (procesul de difuzie) [11].
Astfel, relatiile care descriu evolutia temporala a reactiei trebuie sd tind seama

de aceste doua mecanisme fundamentale.

de substanta A, my4. va fi data de relatia:

m, = J.c* -dV

unde ¢, — concentratia substantei A

In volumul arbitrar ales V. cantitatea totala

(15)

iar scaderea cantitdtii componentului A in unitatea de timp. in acelasi volum (daca my

nu variaza cu timpul) va fi:

. J.c_4 -dV =
;

I

i ay (16)
t

-

o
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Ca si in alte teorii de continuitate, de exemplu in hidrodinamica, regiunea
infinitesimala a sistemului, dV, se defineste ca fiind suficient de micd pentru a nu
interveni schimbari ale variabilelor procesului, dar suficient de mare fatd de
dimensiunile moleculelor pentru a putea neglija structura discretd a substantei $i a
studia variabilele doar ca functii ale coordonatelor, continue in tot volumul sistemului,
exceptand salturile la limita fazelor.

Pe de altd parte, schimbul componentului A este dat de suma dintre cantitatea
transportata in unitatea de timp prin suprafata S, limitatd de volumul V si cantitatea
care, in aceeasi unitate de timp intra in reactia chimica de schimb ionic:

m, =~4J dS + [Jyav (17
N I

Semnul (-) este legat de alegerea sensului pozitiv al fluxului spre suprafatd din
interiorul volumului studiat (vectorul infinit de mic dS. daca orientarea sa coincide cu
orientarea normalei la S. in elementul dat ei).

Functiile de coordonate sunt continue peste tot, iar integrala de suprafatd. in
conformitate cu teorema lui Gauss. poate fi schimbata cu integrala de volum [11]:

§J dS = [div-J av (18)
N b
Din relatiile (17) si (18) se obtine conditia generala a bilantului de materiale pe
volumul V:

j@dl/ = [(=div-J  +J3")dV (19)
: ct F

sau, pe un element arbitrar de volum dV. inclus in interiorul regiunii omogene a
sistemului:

acy

=—div-J, +J" (20)

Ultima relatie este cea mai generalda ecuatie diferentiald care descrie
desfasurarea in timp a procesului intr-o faza a sistemului heterogen.
In consecinta, relatia (20) se poate scrie:

2
C

ct

4= —div-JV —div-(c V)+J} 20
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Simplificarea ecuatiei obtinute poate fi operatd pe calea studierii proprietatilor
fazei in care are loc procesul.

Pentru faza in care nu se produc reactii chimice (solutia) rezulta:
I3 =0, divv=0 (22)

unde div v = 0 are semnificatia faptului ¢ solutia nu este compresibila.
Dar [15]:

div(cav) =v gradcy + ca divyv (23)

iar relatia (23) se transforma in ecuatia cunoscuti a difuziei de convectie:

-

ce,

-

ot

=—div-J{ -v-gradc, (24)

In sfarsit. in lipsa vitezei de deplasare a lichidului, aceasta ultima relatie se
transforma intr-o ecuatie identica legii a doua a lui Fick:

a

le,

St = iy J (25)
ot

Ionitii poseda, dupd cum s-a mai aratat, proprietatea de a se gonfla, ceea ce
determind modificarea insusirilor lor osmotice, astfel incit viteza nu poate fi
considerata nula. Din aceasta cauza, termenul div v = 0. iar faza de ionit difera esential
de faza incompresibila a solutiei.

=—divJ{ -div(m,v) (26)

in care, in membrul al doilea termenul dependent de viteza trebuie luat in considerare
la micgorarea sau marirea dimensiunilor liniare ale ionitului.
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B. Identificarea etapei limitative a cineticii schimbului ionic. Valoarea
teoreticd si practicd a testului cu intrerupere

Viteza globala a procesului depinde de modul in care se realizeaza transportul
in interiorul granulei de rdsind: dacd aceasta se desfdsoara fara aportul coionilor. sau
prin intermediul saltului ionilor de la o grupa functionala la alta, are loc o micsorare a
vitezei globale, fenomen care poate fi surprins in exteriorul fazei. prin incetinirea
difuziei ionilor catre interiorul fazei solide.

Procesele din aceastd categorie pot fi modelate matematic pe baza ecuatiei
cineticii de gel, cu coeficient de difuzie constant sau variabil pentru portiunea initiala
a curbelor cinetice sit — 0 [11].

m - a (1) 27)
m  k-c,
_,Z_‘l_l
unde k =(i) (28)
‘C('r

in care:
m'; - cantitatea de ioni retinutd pentru portiunea de curba considerata:
m - cantitatea totala de ioni din solutie;
¢»(1)- variatia concentratiei solutiei pentru timpul t al portiunii de curba:
k - constanta de viteza a procesului;
cy - concentratia initiala a solutiei;
Ce - concentratia critica, in sensul lui Patterson [16]:
2\, Z» - valentele ionilor.

Natura "chimica" a micsorarii vitezei se manifestd numai prin valoarea energiei
de activare a procesului care, in acest caz. va ti notabil mai mare decdt in cazul
mecanismului de difuzie propriu-zis.

Experimentele efectuate prin asa-zisul "schimb ionic de contact” intre ionit i
solutia electrolitului [17-24] indica faptul cd fenomenul poate avea loc si farad
participarea coionilor. viteza globala fiind putin diferitd de cea a procesului in solutii
diluate.

Un rol important in desfasurarea schimbului ionic il joacd si efectul Donnan:
concentratia coionilor in ionit este foarte scazuta in comparatie cu aceea din solutii. iar
transportul ionilor in ionit se realizeaza. in mod general. in salturi.

Cum insa concentratia coionilor in ionit este suficient de ridicata. transportul de
contraioni poate decurge cu vitezd constantd numai daca electrolitul in solutia externd
are o concentratie ridicatd, sau daca ionul retinut formeaza cu grupa functionala a
rasinii altd combinatie nedisociata.
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Scaderea vitezei de reactie in acest caz are ca efect fenomenul de egalizare a
concentratiilor inainte de stabilirea echilibrului de schimb ionic. Este usor de aratat ca
solutia ecuatiei diferentiale (25) corespunde formal unor ecuatii ale cineticii
peliculare, ca de exemplu ecuatia solutiei curgétoare. Integrand (26) in aceste conditii,
respectiv pentru conditiile initiale ¢,(0) = ¢, ¢,(0) = 0, rezulta:

In(1-F)=-kcot (29)
unde:

F - factorul de transfer;
k,- constanta de viteza;
t - timpul.

identica relatiei ce defineste schimbul ionic neselectiv in solutia curgatoare [11, 23]:

Inl = Fy = =22,
1,0 -m

(30)
unde:

D - coeficientul de difuzie:

ro - raza granulei;

8 - grosimea interfetei de schimb;

m - masa ionilor transferati.

Evident cd dependenta F = F(t) (forma curbei cinetice) poate folosi drept
criteriu doar pentru deosebirea cineticii de gel de cea de pelicula la schimbul ionic in
regim dinamic (cu solutie care se improspateaza continuu).

Date din literaturd [24] indica faptul ca. la cinetica peliculara. exista o
dependenta a vitezei de schimb ionic de cantitatea agentului de copolimerizare.
intrucét de acest factor depinde coeficientul de selectivitate care apare in ecuatie. In
mod identic. fluxul initial (viteza initiala de schimb) nu trebuie sa se modifice daca nu
se produce o modificare a capacitatii totale de schimb a rasinii. Influenta cdtorva din
factorii enumerati este prezentata in figura 5 [11].

O metoda de recunoastere eficientd a mecanismului cinetic esie asa-zisul test
intrerupt: inainte ca sistemul s& atinga starea de echilibru se intrerupe contactul dintre
schimbatorul de ioni $i solutie, iar dupa trecerea unui anumit timp fazele se unesc din
nou; viteza instantanee de schimb va ramane neschimbata la interfata peliculara. dar
va creste la cinetica de gel (figura 6) [24, 25].
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Astfel, este evident ca in primul caz gradientul de concentratie in ionit este nul
sau foarte mic. iar in al doilea ionii retinuti la interfatd migreaza in interiorul granulei
in timpul cét contactul este intrerupt, micsorand gradientul de concentratie al acesteia.
Dupa refacerea sistemului initial, viteza procesului va fi sensibil mai mica decat in
momentul intreruperii, corespunzator fractiei transportate la interior.
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Figura 5. Variatia vitezei de schimb ionic cu concentratia electrolitului[24. 23]
a) Concetratii reduse de electrolit b) Concentratii ridicate de electrolit
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Figura 6. Ilustrarea testului intrerupt la schimbul ionic Ca™ - Na™[24. 25].
a) 1 - cinetica de membrana b) 1-curba cinetica pana la intrerupere
2 - cinetica de gel 2-continuare fara intrerupere

3-continuare dupa 15 h;
t» — timp de injumatatire
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Testul cu intrerupere nu ofera posibilitatea de a deosebi cinetica de gel de cea
de amestec si nici pe cea peliculard de cinetica de naturd chimica propriu-zisid a
procesului, dar oferd date certe cu privire la deosebirile dintre fenomenele din prima
categorie si cele din cea de-a doua.

Pe langd aceste metode experimentale de identificare a mecanismului de
revista pe scurt in cele ce urmeaza [11, 26].

Din cele prezentate mai sus se poate deduce modul in care decurge cinetica de
natura chimica. In sensul general al acceptiunii acestui termen, explicat la inceputul
subcapitolului. la concentratii mici, cdnd procesul se limiteaza la cinetica peliculara, in
prezenta reactiei chimice se constatd o variatie a valorilor criteriului (29)-(30) de
asemenea manierd incat cinetica de gel poate trece in cinetica de pelicula.

Invers. la concentratii ridicate ale electrolitului in solutia externa, prezenta
reactiei chimice, in desfasurare cu o anumitd viteza, duce la formarea curbei
caracteristice pentru cinetica de gel. La limita. factorul cinetic chimic propriu-zis
pentru o solutie oarecare. conduce la o dependenta liniara:

f(ty=1In(1-F) (31)

care difera de dependenta corespunzitoare a cineticii de peliculd doar prin panta
dreptei.

Dependenta de temperatura a vitezei de schimb afecteazd mecanismul de
difuzie cu atdt mai discret insa. cu cdt ionii supusi schimbului sunt mai putin
voluminosi. Determinari experimentale in acest sens au fost facute [11] pentru cationii
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase, anionii clorura. azotat. sulfit si sulfat si ionii
organici simpli precum carboxilici mici, tetrametil §i tetraetilamoniu, etc.

Tonii organici mari. capabili sa formeze complecsi cu grupele functionale ale
schimbatorului. pot avea insa o influentd determinanta asupra mecanismului chimic al
schimbului ionic [27 - 29].

Natura contradictorie a cercetdrilor in domeniul schimbului ionic cu
participarea ionilor de naturd organica, mai ales in ceea ce priveste interpretarea
rezultatelor experimentale, fac obiectul a numeroase date de literatura [28 - 37].

1.2. Procedee de schimb ionic

Din multitudinea procedeelor de schimb ionic. de cele mai multe ori adaptate la
conditiile impuse de parametrii fizico-chimici ai apei supuse tratarii i, mai ales, ai
instalatiilor tehologice dispuse in aval, care individualizeazi fiecare caz general in
functie de costurile de constructie si exploatare, s-a ales spre ilustrare cazul general cel
mai concret al unei instalatii de demineralizare avansata a apei in scopuri energetice
speciale (figura 7), tipice aplicatiilor la scard industriala in complexele centralelor
nuclearo-electrice din ultimul deceniu [38, 41-44].
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Pentru aceste tipuri de instalatii, partea de demineralizare propriu-zisa este
identica din punct de vedere functional, diferentele fiind date de anvergura utilajelor si
numarul liniilor de demineralizare, in concordanta cu debitele necesare, precum si de
variantele de alimentare, regenerare si spélare alese. Partea de finisare insa, pentru
atingerea unor calitdti superioare ale apei demineralizate, difera esential. dupa nivelul
performantelor tehnologice ale industriilor de baza, furnizoare de utilaje §i mase
ionice, precum §i dupd gradul de automatizare. tendinta generalda fiind spre
automatizarea totala atdt a sistemului de manevra, cat si al celui de analize si control.

Apa brutd

Coagulare

Filtrare pe nisip

Decationare R-H

Degazare

| Demineralizare R’-OH |

Schimb ionic primar

1 MQ:-cm

D’al mix

14 MQ-cm

Finisare Triobed R-AM

18 MQ-cm

Microfiltrare
0,2 um

Figura 7. Schema generald de demineralizare avansata utilizata in ultimul deceniu
in vederea obtinerii apei de proces.

Numeroase sisteme industriale definesc sau redefinesc concepte diferite de cel
al filtrului cu pat fix [45-48). Intre acestea. de viitor se prezintd sistemul
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"MULTISTEP" (figura 8) care permite obtinerea unei ape cu o rezistivitate superioara
valorii de 15 MQ-cm. concomitent cu realizarea efectului bacteriostatic. El consta in
dispunerea uneia sau mai multor unitati formate din doud filtre cationice puternic
acide, intre care se intercaleaza un filtru puternic bazic. regenerate in serie cu linia de
schimb ionic primar.

Sisteme de schimb ionic cu straturi imobile [49] au fost puse la punct incepand
cu anul 1990 de catre concernul producator de mase schimbatoare de ioni Rohm &
Haas (figura 9) Printre avantajele acestora fata de instalatiile clasice se citeaza
cresterea vitezei de filtrare pana la 60 - 80 m’/m’h, marirea duratei ciclului activ si.
prin urmare, a randamentului de proces, reducerea necesarului de reactivi de
regenerare $i apa de spalare cu cca 30 %, imbunatatirea conditiilor mecanice de
exploatare cu repercusiuni pozitive asupra friabilitdtii granulelor de schimbator.

Apa
finisata
Cationit Anlontt Cationit
puternic putemic puternic
acid bazic;- acid

Apa

demineralizata

Figura 8. Sistemul MULTISTEP de finisare a apei de inalta puritate [48]
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509006 .i~ii..
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Figura 9. Sistem de schimb ionic cu straturi imobile PUROLITE [49]
In functie de debitele cerute. finisarea apei ultrapure se poate efectua si prin

osmoza inversd [50], filtre cartus, sau filtre multistrat schimbatoare de ioni [1] si
ultrafiltrare prin membrane ion selective [48, 50-52].
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Utilizarea unor categorii de schimbatori de ioni cu performante ridicate in
tehnologiile moderne de exploatare, mai ales in cazul in care sunt completate printr-o
serie de procedeele de inalt randament mentionate anterior, permite obtinerea fara
dificultate a apei de proces cu o rezistivitate apropiatd celei mentionate anterior.
Aceasta implica insa un control riguros al reactivilor de regenerare si al starii tehnice a
instalatiei (nivel de protectie anticoroziva, etanseitatea traseelor, etc.). pentru a evita
contaminarea sau recontaminarea apei de inaltd puritate.

Pe baza studiilor intreprise au fost dezvoltate numeroase tehnologii de
demineralizare avansatd, dintre care se citeazd ca fiind mai importante: Asahi. IF,
Himsley, Higgins, ECI, Degremont, Ammonex [1, 3, 53 - 55], precum si altele. puse la
punct de concerne producitoare de schimbatori de ioni, precum: Stratabed (Rohm &
Haas), Lewatit - Schwebebett, Lewatit - Liftbett, Lewatit - Rinsbett (Bayer) [55], toate
avand la baza variante ale schemei tehnologice prezentate anterior (figura 7).
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CAPITOLUL II
STUDII ASUPRA PROCESELOR DE OBTINERE A APEI
DE INALTA PURITATE UTILIZATE IN APLICATII
ENERGETICE SPECIALE

1. GENERALITATI

1.1. OBTINEREA APEI GRELE PRIN PROCEDEUL SCHIMBULUI
IZOTOPIC H,0O-H,S (PROCEDEUL GILDRER SULFIDE SAU GS)

Apa grea este utilizatd ca moderator i agent termic primar in reactoarele
nucleare energetice care folosesc drept combustibil uraniul natural.

La inceputul anilor '90, productia totald de apa grea a depdsit cantitatea de
25.000 t/an. consumatorul principal constituindu-l filiera reactoarelor nucleare
care, pentru fiecare MW putere instalata, necesitd 0.8 - 1t D,O [38, 56. 57].

Pentru prima fazd de concentrare a apei grele sau deuteriului. procedeele
cele mai eficiente si, pdna in prezent. singurele aplicate pe scard largd, sunt
schimbul izotopic intre apa si hidrogen sulfurat (procedeul Gildrer Sulfide sau GS)
si schimbul izotopic intre amoniac si hidrogen ( procedeul Nitrogen sau N) [36].

De la concentratia de 5 - 12%, realizatd in faza de schimb izotopic. la
nivelul nuclear. de 99.8% D-O. se ajunge prin intermediul asa-zisei "finisari" care.
in general. constd intr-o distilare izotopicd sub vid, procedeu simplu si usor
adaptabil variatiilor de concentratie in curentul de alimentare.

Tehnologiile descrise sunt utilizate si pentru recuperarea §i reconcentrarea
apei grele epuizate in reactoarele nucleare. Instalatiile de reconcentrare lucreaza in
linie cu reactorul si au rolul de a mentine o concentratie minima de 99.75% D,0 in
circuitele de moderare §i termice ale acestuia, unde pierderi insemnate se
inregistreaza prin amestecare cu H,O. sau datoritd umezelii mediului ambiant. in
functie de conditiile impuse de reactor, recuperarea apei grele se dovedeste
rentabila chiar si la concentratii de 1 - 2% [58].

Tehnologiile recuperative se bazeaza in exclusivitate pe distilare izotopica.

Electroliza apei, utilizatda inca pentru producerea apei grele. dateaza
dinaintea ultimelor perfectionari aduse distilarii izotopice.

Procesul prin care se realizeaza peste 90% din productia mondiala de apd
grea este schimbul izotopic H,O - H,S.

Reactia de schimb izotopic intre apd si hidrogenul sulfurat este o reactie
necatalizatd ce se desfdsoard rapid in faza lichida. datoritd disociatiei ionice. al
carei echilibru este redat de sistemul [38, 57]:

H,0 < H +HO
HDO < H™ + DO (32)
HDO < D"+ HO
H,S & H +HS
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HDS < H™+DS
HDS < D" +HS

HDO + H,S < HDS + H,0 (33)

care permite un schimb instantaneu a H' cu D" intre cele doua substante.

Ca exemplu, pentru conditiile de operare a instalatiei de la Savannah River,
una dintre cele mai importante din lume, echilibrarea izotopica intre H,O si H,S se
realizeaza la 32°C, respectiv 133°C (figura 10).

Figura 10. Schema instalatiei biterme de la Savannah River (SUA)[58]

Legatura intre etajele 1 si 2 ale instalatiei se face atat pe linia de lichid cat si
pe linia de gaz.

Concentrarea izotopica realizata in etajul 1 biterm este de cca. 4 ori fata de
initial, urmand ca in etajul 2 sa se atingd 200 - 250 ori, astfel incdt produsul
instalatiei GS si realizeze o concentratie de 10 - 15% D-O.

Fabrica de apa grea de la Savannah River (SUA)[58] constd in 24 de
instalatii independente. cu o capacitate totala evaluata la 500 t D,O /an. Instalatii
mai noi, cu fluxuri mult imbunatétite, sunt cele de la Port Hawkesbury (400
t/modul si an) si Bruce, ambele de constructie canadiana, citate drept exemple
clasice din punct de vedere al realizérii tehnologice [39 - 63].
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Unitatea de la Bruce, de 800 t/an, are coloanele si fluxurile dispuse pe
doud linii paralele (figura 11), unde cele doud module de schimb izotopic
alimenteaza o singurd instalatie de distilare [62].

Instalatiei de separare biterme ii revine sarcina imbogatirii apei pana la
20 - 30% D,O, finisarea la 99,75% fiind efectuata prin distilare sub vid inaintat.

CH CH CH CH CH CH

Q

!

Distilare izotopica

Figura 11. Fluxul apei intr-o instalatie de separare a apei grele cu o capacitate de
800 t/an; C/H - schimb izotopic rece; DW - distilare izotopica

Diferentele fata de Savannah River Plant au vizat. in cazul Bruce si Port
Hawkesbury. optimizarea procesului in vederea reducerii consumurilor la minim.
obiectiv realizat doar partial din cauza dificultdtilor de operare a instalatiilor de
obtinere a apei grele.

Programul canadian de producere a D,O este prezentat in tabelul 1 [63-
69]. Cu o experienta tehnica, industriala si de cercetare de peste 25 de ani in
operarea modulelor de 400 t/an, pentru unitétile atlate in functiune, s-au atins
randamente de proces de cca. 75% din capacitatea proiectata. cele mai performante
pe ansamblul mondial al industriei de profil.
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Tabelul 1. Fabrici de apa grea canadiene [63, 69]

Unitatea Proprietar Anul punerii in Capacitatea proiectatd
functiune [kg/h]
Port Hawkesbury AECL 1970 48
Bruce A Ontario Hydro 1973 97
Glace Bay AECL 1976 54
Bruce B Ontario Hydro 1979 97
La Prade AECL 1982 97
Bruce C Ontario Hydro 1984 97
Bruce D Ontario Hydro 1986 97

Conditiile de calitate impuse de normative pentru apa grea sunt prezentate
comparativ in tabelul 2.

in reactoarele nucleare [38. 60]

Tabelul 2. Conditii de calitate ale D,O utilizate ca moderator

Nr. Caracteristica UM Valoarea

crt. ASTM NI - [CEFIZ
| Continut izotopic de deuteriu % > 99.75 > 99,75
2. Conductivitatea la 25 ° C uScm <13 <13

3. | Consum de KMnO, mg/ml <10~ <10~

4 Turbiditatea ppm SiO- <3 <3

N Reziduu total ppm <12 <35

6. Cloruri ppm <0.01 <0.01

7. pD - - 6.5-7.0

8 Densitate specifica fata de H.-O la 25 °C - - 21,1075

Utilitatile fabricilor de apa grea canadiene. bazate pe schimbul izotopic
GS. cu capacititi intre 50 - 100 kg/h. raportate la 1 kg D,O obtinut se gdsesc in
tabelul 3 [38, 60].

Tabelul 3. Consumuri medii specifice pentru
fabricile canadiene de apa grea [38, 60].

Nr.crt. Materialul UM Cantitatea
1. Apa de proces t’kg 35-40
2. Apa de ricire tkeg 325-375
3. Energie electricd kWh'kg 700
4. Energie termica t abur’kg 10-12
5. Cost instalatie $ canad/kg 2000

Din cele expuse in prezentul subcapitol rezulta ca procedeul GS de obtinere
a apei grele a devenit clasic in contemporaneitate. prefigurdnd largi perspective de
dezvoltare, sustinute de o cercetare asidua, multidisciplinara.
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1.2. REACTOARE NUCLEARE .
CIRCUITE DE MODERARE S$I DE RACIRE

In reactoarele nucleare, eliberarea energiei este rezultatul procesului de
fisiune nucleard. Partea principalda a unui reactor nuclear o constituie zona de
reactie (zona activa), care contine un amestec omogen sau eterogen de combustibil
si moderator [71].

Zona de reactie, construita din materiale speciale, afe un randament cu atat
mai inalt cu cat admite un transfer de caldurd mai intens. intr-un timp cat mai scurt.

Pentru reactoarele nucleare moderne. temperatura de lucru variazad intre
250°C - 600°C, la un randament corespunzitor de 25 - 45%. Reactoarele ricite cu
apd usoara sau apa grea necesita, in plus, mentinerea apei in stare lichida. la 15 - 20
MPa. ceea ce denota regimul de lucru al acestora, la temperatura. presiune §i nivel
de radiatii ridicate [72-76].

Energia nucleara, transformata in energie termicd, este apoi convertitd in
energie electricd pe baza ciclului apa - abur, prin intermediul unui turbogenerator.

Tabelul 4 prezinta unele tipuri de reactoare, principalele caracteristici ale
acestora, precum $i materialele utilizate [57, 77].

Cele mai des intélnite clasificari ale reactoarelor nucleare au in vedere tipul
de moderator, agentul de racire, puterea reactorului, etc. Mai des utilizatd in
identificarea tipurilor de reactoare este precizarea agentului de racire si a
moderatorului, sau a altor carateristici (sub forma de initiaie). acestea definind o
asa-zisa "filiera".

Dinamica cea mai accentuata o au reactoarele de pe filierele BWR si HWR,
considerate cele mai sigure in exploatare si cele mai fiabile, deoarece pand in
prezent nu se cunosc cazuri de accidente majore la centralele cu astfel de pile
nucleare.

Totusi, tari dezvoltate din punct de vedere industrial si energetic (Suedia.
Norvegia, Elvetia, Germania, Marea Britanie) si-au propus reducerea treptatd a
ponderii energiei atomice, din considerente ecologice §i de securitate nationald.
astfel incat in a doua jumatate a secolului urmator aceasta s& fie compensata de
energiile alternative.

Programe energetice bazate pe filiere nucleare vor dezvolta. probabil. cu
precadere, tarile lumii a treia. pentru a reduce decalajul energetic ce le separa de
tarile puternic industrializate [78. 79].

Tabelul 5 prezinta principalele filiere ale reactoarelor nucleare utilizate de-
a lungul timpului, in prezent si in perspectiva imediata (57, 79]. Eficienta utilizarii
combustibilului nuclear poate fi mult marita in reactoarele reproducétoare.
apreciindu-se cd, intr-un viitor apropiat acestea vor cunoaste o larga utilizare [80-
82].
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Tabelul 4 Tipuri de reactoare clasice. Principale caracteristici.

moderatori §i materiale de constructie [57].

Reactor/ CP1 Chicago Obninsk CalderHall CANDU Dragon Super SNAP
Caracte- 1942 1954 Anglia 1956 Bruce Anglia Phenix 50
ristici 1976 1984 Franta USA*
1991
Tip experiment energetic energetic energetic | energetic | energetic | Propul
sie
Puterea - 6 MW 50 MW 600 MW | 880 MW 1200 -
MW
Neutroni termici termici termici termici rapizi rapizi termici
Material uo, 5% imbog. U natural Uo, Uo, 17% UHg -
fisionabil 25y natural PuO, - ZrHg
83% U0

Fertilizant - - - - ThO, Uo, -
Moderator grafit grafit grafit D-O - - grafit
Reflector - arafit grafit H-O grafit U0, Be
Agent de - H,O CO, D-.O He Na lichid | Na, K
racire lichide
Agent de Cd B,C otel borat Cd. D-O B.C - B
control
Material - otel otel otel: otel: otel otel:
de zircaloy grafit NbC,
structura
Material - beton beton beton beton beton -
de
protectie
Temp. 20°C 600°C 250°C 55-71° - - 530°C
moderator C

[n/em” s) - 510"” 1.3 10" 1.210" | 1.610" 610" -

* SNAP 50 - reactor pentru surse auxiliare de putere in aplicatiile spatiale ale NASA

Datoritd eficientei ridicate in utilizarea resurselor naturale de materiale

fisionabile. reactoarele reproducitoare sunt calea cel mai des evocatd spre o
perspectivéd energeticd nucleara pe termen lung.

Majoritatea filierelor utilizeaza materiale nucleare cu o compozitie izotopica
diferita de cea naturald, respectiv imbogatite intr-unul din izotopii componenti.
Astfel. de exemplu, filiera LWR utilizeaza drept combustibil uraniul imbogatit in
B3, iar filiera HWR drept moderator apa grea care. in majoritatea cazurilor.
constituie si agentul de racire [57, 83].

Pana in prezent. filiera uraniului natural moderat cu apa grea. s-a dovedit
insd cea mai judicioasd din punct de vedere economic $i sigurd in exploatare.
Varianta cu luburi de presiune. dezvoltatd in Canada. este cunoscutd sub numele de
CANDU [72 -74, 76].

Schema de principiu a unei centrale nuclearo-electrice de tip CANDU 600
MWe este prezentata in figura 12 [76].
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Tabelul 5. Clasificarea reactoarelor dupa filiere [57]

Crt.

Filiera principala

Variante de filiere sau filiere secundare

LWR (Light Water Reactor)
Reactor cu apd usoara

PWR (Pressurized Water Reactor) Reactor cu apa sub presiune
BWR (Boilling Water Reactor) Reactor cu apa in fierbere

(8]

HWR (Heavy Water
Reactor)
Reactor cu apa grea

PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor) Reactor cu apa grea sub
presiune, Canadian Deuterium Uranium [CANDU]
BHWR (Boilling Heavy Water Reactor) Reactor cu apa grea in
fierbere

(99

GGR (Graphit Gas Reactor)
Reactor racit cu gaz §i
moderat cu grafit

GCR (Gas Cooled Reactor) Reactor racit cu gaz
AGR (Advanced Gas Cooled Reactor) Reactor racit cu gaz.
imbunatatit
HTGR(High Temperature Gas Cooled Reactor) Reactor de
temperaturd inalta, ricit cu gaz
UHTGR (Ultra High Temperature Gas Cooled Reactor) Reactor de
temperatura foarte inalta, racit cu gaz

TBR (Thermal Breeder
Reactor) Reactor reproduca-
tor cu neutroni termici

LWBR (Ligh Water Breeder Reactor) Reactor reproducator cu apa
usoard
CANDU - Th Reactor CANDU cu amestec fertil de thoriu

o

FBR (Fast Breeder Reactor)
Reactor reproducator cu
neutroni rapizi

LMFBR (Liquid Metal Fast Breeder Reactor) Reactor reproducator
cu neutroni rapizi, racit cu metal lichid
GCFBR (Gas Cooled Fast Breeder Reactor) Reactor reproducator
cu neutroni rapizi racit cu gaz

MSR (Molten Salt Reactor)
Reactor cu agent termic
circulant din saruri topite,
moderat cu grafit

MSBR (Molten Salt Breeder Reactor) Reactor reproducator cu
agent termic circulant din saruri topite, moderat cu grafit

Alte tipuri

OMR (Organic Modered Reactor) Reactor moderat cu lichide
organice
LMFR (Liquid Metal Fuel Reactor) Reactor cu combustibil
dispersat. dizolvat in metal lichid
SNAP (Systems for Nuclear Auxiliary Power) Generator de mica
putere pentru aplicatii spatiale
NERVA (Nuclear Engine for Rocket Vehicle Application) Reactor
utilizat pentru propulsia navelor spatiale
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Figura 12. Schema de principiu a CNE CANDU (PHWR) 600Mwe [76]

Ideea de baza a proiectului CANDU consta in realizarea unei economii
maxime de neutroni si folosirea unui ciclu de combustibil deschis. cu uraniu
natural. Actualul proiect de reactor fiind conceput astfel incdt. cu un minim de
modificari, sa poata fi trecut in filiere de combustibil mai evoluate. pentru viitor
AECL propune lansarea unor proiecte de reactoare nucleare energetice in ciclu Pu
- U. Th - U, etc [73]. Acestea se vor caracteriza prin integrarea lor intr-un ciclu de
combustibil complex. cu reprocesare.

in sfarsit, perspectiva impune si un al treilea stadiu de dezvoltare a
reactorului CANDU. anume acela al filierei FBR (reactoare reproducatoare cu
neutroni rapizi) 77, 79].

Pentru reactorul actual, ansamblul proceselor si fenomenelor participante la
fisiunea nucleard si generarea de energie termica se desfasoara in interiorul unei
incinte confectionate din otel inoxidabil, numite calandria, ale carei extremitati
sunt obturate prin intermediul unor protectii de capat.

Moderatorul, respectiv apa grea, umple aproape intreg volumul calandriei. la
partea superioard ramandnd totusi un volum liber necesar dilatarii sale precum si
condensdrii vaporilor de D,O. Vasul calandria si circuitul moderator. cu toate
echipamentele auxiliare alcatuiesc un circuit inchis.
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Tuburile calandriei adipostesc canalele de combustibil. La exterior, fiecare
tub de presiune este inclus intr-un tub al calandriei, care vine in contact cu
moderatorul. Spatiul dintre tubul calandria si tubul de combustibil se umple cu gaz
inert (He sau CO,), cu rol de izolare termica intre canalul interior, aflat la
temperatura ridicata si moderatorul, aflat la temperaturd mult mai scazuta.

in figura 13 este prezentat schematic sistemul de ricire cu apd grea a
reactorului. Canalele calandriei formeaza doud circuite independente, fiecare
grupdnd jumatate dintre acestea. Divizarea circuitului primar de transport al
caldurii confera reactorului un plus da sigurantd in caz de accident cu pierderea
agentului de racire.

Q Presurizator
\)

Generator
abur
N

Generator
abur

Reactor \ Circuit
racire 2

Circuit
racire 1

Pompa de
circulatie

Pompa de
circulatie

Colector racire Colector racire

Figura 13. Circuitul primar de transport al caldurii [76]

Calandria si toate unitatile sale se sprijind pe doud protectii incastrate in
peretii putului reactorului. Acesta se executd din beton greu. are forma
paralelipipedica si este plin cu apa usoard. astfel incat calandria sa fie total
imersatd. pentru a se realiza ecranul de protectie impotriva fluxului puternic de
radiatii (cuva reflector). Temperatura cvasi-stationara a apei din put este mentinuta
printr-un sistem de racire cu serpentine [84 - 87].

Scurta expunere cu privire la filierele dezvoltate si de perspectiva in
energetica nucleard, precum si principiile de functionare ale sistemului CANDU
(PHWR). cel mai performant si mai fiabil, au fost necesare pentru a intelege mai
bine fluxurile de apa. agent termic $i moderator, precum si aplicatiile schimbului
ionic in cazul diferitelor tipuri de reactoare energetice.
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A. Fluxuri de rdcire cu un singur circuit

Schemele termice cu un singur circuit sunt utilizate in cazul centralelor
nucleare dotate cu reactoare BWR si BHWR. Acestea sunt considerate ca fiind cele
mai simple sisteme functionale, constituind o transpunere directd a celor din
centralele termoelectrice clasice. Cazanul de abur a fost inlocuit cu reactorul
nuclear, care indeplineste urmatoarele functii:

- generator de caldura, datorita procesului de fisiune nucleara;

- generator de abur, pe baza transformarii de fazd a agentului de racire.

Ca exemple de centrale nucleare echipate in sistemul BWR se citeaza
Oyster Creek - 50 MWe. Tarapur 1 si 2 - 2210 MWe, Dresda | si 2 - 2809 MWe,
Tsuruga - 342 MWe, Fukushima 1 - 440 MWe si Quand Cities - 2 x 809 MWe,
toate realizate in perioada 1965 - 1975 [89, 90].

B.Fluxuri de rdcire cu doud circuite

Ideea de bazd a sistemului cu doud circuite constad in restrangerea ariei de
contaminare radioactiva intr-o centrald nucleara.

in primul circuit se afla reactorul nuclear. generatorul de abur.
presurizatorul. pompa de alimentare a reactorului sau suflanta de gaze. Fluidul de
lucru poate fi CO, (GCR. AGR), heliul (HTGR), apa grea (PHWR). sau apa usoara
(PWR. VVER). Cele doua functii fundamentale ale reactorului nuclear din
centralele cu un singur circuit sunt distribuite pentru acest sistem intre reactor §i
generatorul de abur [57, 87, 89].

Figura 14 prezintd schema de principiu a unei centrale nucleare energetice
cu doua circuite si variatia temperaturii agentilor de lucru in generatorul de abur.
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Figura 14. CNE cu doua circuite [89].
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Pentru sistemele care folosesc apa usoard sau grea in circuitul primar, o
problema deosebité o constituie controlul presiunii agentului termic.

Variatia temperaturii medii a acestuia conduce, la variatii de volum si deci
la variatii de presiune. Deoarece volumul total de agent termic prezent in circuit
atinge valori de ordinul miilor de m’ , dilatarea acestuia cauzatd de variatia de
temperatura este un fenomen de larga amplitutdine ce nu poate fi neglijat.

Cele mai importante centrale cu racire prin intermediul a doud circuite sunt
Bruce, Cemavoda, Shippingport, toate de 660 MWe, Novo Voronej. Hinkley Port
1510 MWe [57, 87, 89].

C. Fluxuri de rdcire cu trei circuite

Reactoarele nucleare reproducatoare, cu neutroni rapizi. se caracterizeaza
prin densititi termice in zona activd cu mult mai mari decdt reactoarele termice. De
aceea se foloseste ca agent de racire sodiul lichid care. desi are proprietati
neutronice atractive. prezintd insa si un mare inconvenient: in contact cu apa
produce reactii chimice cu caracter exploziv.

Pentru a evita un contact direct al sodiului radioactiv din circuitul primar. se
foloseste un circuit intermediar. echipat fie tot cu sodiu. fie cu amestec eutectic
sodiu-potasiu.

Excluderea contactului cu apa face ca generatorul de abur din circuitul
secundar sd aibd o constructie speciala. fiind prevazut cu pereti dubli. intre care
circula un lichid intermediar (mercur sau fluide organice).

Sistemele cu trei circuite sunt foarte complexe si ridica numeroase probleme
tehnice si de securitate, care nu se intdlnesc in cazul altor tipuri de centrale.

1.3. PROCESAREA $I REPROCESAREA COMBUSTIBILILOR
NUCLEARI

A. Consideratii privind procesarea uraniului §i thoriului

Zacamintele de uraniu convenabile sunt acelea pentru care cheltuielile
generale de exploatare nu depasesc 80 $ / kg U pur, estimate la cca. 1.9.10° t.
cantitate apreciata ca suficienta pana la sfirsitul deceniului cinci al secolului viitor.

In figura 15 sunt redate schematic principalele etape si operatii tehnologice
de obtinere a concentratului de uraniu. pornind de la minereu [93-94].

Desi exista si alte metode de purificare a concentratelor de uraniu (extractia
cu solventi organici, reextractia, etc.), in cele ce urmeaza se va expune mai pe larg
doar procedeul de purificare prin schimb ionic, cel mai des utilizat in practica [95].

Schimbatorii de ioni sunt indicati atat pentru purificarea cat §i pentru
concentrarea solutiilor rezultate dupa solubilizarea minereurilor de uraniu si
filtrarea solutiilor rezultate [96 - 102].
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Utilizdnd solutii de regenerare potrivite si mase schimbatoare de ioni
competitive, se poate obtine o purificare avansati si o concentrare de 10 - 30 ori
fata de concentratia initiala (0,1 - 1 g/1).
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Figura 15. Obtinerea concentratului Yellow Cacke

Pentru purificarea si concentrarea solutiilor de wuraniu. contindnd
combinatiile complexe [UO5(SOy)51™, [UOZ(SO4)2]2', [UO,HSO,], sau
[UO5(CO5)5]", [UO(CO5),)* se utilizeaza in mod exclusiv anioniti selectivi [16.
18, 30]. Capacitatea utild de schimb a acestora fatd de uraniu se inscrie in domeniul
2.5-10 mval/g rasina uscatd, functie de firma producatoare si de conditiile de
copolimerizare [102].

Principalele reactii de schimb anionic sunt urmatoarele:

4 R-Cl + [UOy(SO,):]" — Ry[UO(SOy);] + 4 CI (34)
2 R-Cl + [UOy(S04):]2 —» R2[UO(SO4):] +2CI (35)
o 4 R-Cl + [UO5(CO5)3]" = Ry[UOK(CO;);] + 4 CI (36)
2 R-Cl + [UO5(CO5)5]* = Ry[UOH(CO5),] + 2 CI (37)
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Elutia complexului anionic al uranilului retinut in masa schimbatoare de
ioni se face fie cu o solutie de sare, fie cu una de acid, a cdrei concentratie se
inscrie, in general, intre limitele 0,5-1 N. Dintre saruri, cel mai des utilizate sunt
NH4Cl, NH4NO;, NaCl sau NaNQs, iar dintre acizi HCI si HNO;:

Ry[UOx(SO4);]1 +4 CI' > 4 R-Cl+ UO,™ +3 SO (38)
R5[UO5(SO4),] + 2 NOy” =2 R-NO; + UO,™™ + 2 SO, (39)
Ry[UO(CO;);] + 4 NO;” —4 R-NO; + UO,* + 3 CO5” (40)
Ro[UO5(CO;5),] +2 CI' = 2 R-Cl+ U0, +2 CO5» (41)

Concentratul "yellow cake" reprezintd un amestec de uranati (UOf') si
diuranati (U2072’) de amoniu, sodiu. sau calciu, cat si de oxizi de uraniu 4+ si 6+.
Compozitia depinde in mod determinant de natura minereului prelucrat si de
metodele de dezagregare acida sau alcalina aplicate in vederea trecerii uraniului
intr-o forma solubila [ 38, 91, 99, 103].

Rezulté deci c&, functie de aceste particularitati. continutul de uraniu variaza
de asemenea, chiar si cu fiecare lot de yellow cake. ceea ce impune filiere
complicate de transformare a acestuia in uraniu metalic. sau compusi ai uraniului
de puritate nucleara. UO,, se poate obtine fie direct din "vellow cake". fie prin
intermediul UF, atunci cidnd se pune problema imbogatirii izotopice [104. 105].

Firme de prestigiu in domeniul procesarii §i reprocesdrii combustibilor
nucleari au pus la punct filiere diferite de filiera clasica prin precipitarea UO,>" cu
amoniac (ADN -amoniumdiuranate, COMUREX Franta), sau prin evaporarea la
sec a solutiei de UO,(NOs),, rezultdnd hexahidratul sarii (procedeul UNH -
uranilnitrate-hexahidrate, Springfields Marea Britanie. Kerr-Mc.Gee USA.
Eldorado Canada) [91].

Imbogitirea UO, in izotop fisionabil (***U sau **U) se face prin intermediul
hexafluorurii de uraniu.

Hexafluorura de uraniu purificata se supune distilarii izotopice. Dintre
metodele de separare izotopica se citeaza, in trecere. cele mai importante [38, 91.
106]:

- difuzia gazoasa prin membrane poroase:

- separarea prin centrifugare;

- separarea prin duze;

- procedeul UCOR, cu ajutorul tuburilor turbionare;

- separarea cu ajutorul laserilor:

- separarea prin procedee chimice de echilibru:

Productia de hexafluorurd de uraniu a celor mai importante firme din
domeniu este prezentatd, pentru perioada 1979 - 1985. in tabelul 6 [107. 108].
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Tabelul 6. Productia de UF¢ pe plan mondial in perioada 1979 — 1985 [108].

Firma Productia de UF, [tU/an]

1979 1981 1983 1985

BNFL 7500 9500 9500 9500

(Marea Britanie)

COMURHEX 13000 13000 14000 15000

(Franta)

ALLIED CHEMICAL 12700 12700 12700 12700

(Statele Unite)

KERR Mc.GEE 9090 9090 9090 9090

(Statele Unite)

EL DORADO 4500 6750 13500 13500

(Canada)

Prelucrarea ulterioara a UF, imbogatite, sub forma de uraniu. dioxid de
uraniu, sau carbura de uraniu decurge prin reducere cu diferiti agenti. stiut fiind
faptul ca si carbura de uraniu poate fi utilizatd drept combustibil nuclear (figura

16).Toate reactiile de reducere sunt energointensive. scumpind mult procesul.

Procesarea thoriului, cu mici particularitati specifice, decurge la fel ca

procesarea uraniului [109].

Metode umede cu:
UONQY,SH,0

Dizolvare HNO,

Faza de lucru Metoda uscata

(NHY U0

Yellow Cacke

Macinare, purificare

______________________ + —_—— = = 4 = = = =
1. Purificare wmeda
_________ e
M. Tratare Pp. cu diuranat

chimica si sau peroxid

operatii T

sincene
IV. Transfor- Calcinare, reducere

in UO, la U0, Reducere la U0,

i W —— g4 - - - =

lITransfovmare in UF, cu HF!
J

Oxidare la UF cu F,

LFleduceve cu Ca sau Hg la Ui

VI. Separare UFg pt. separarc_‘
izotopica si/sau U de "U
produse finite P C .

- onversie
Obtinere combustibil UC combustibil UF; - UF, - U0,

nuclear imbogatit cu — —

nuclear
U natural

Combustibil nuclear
imbogatit cu U

Figura 16.Conversia concentratului Yellow Cacke la combustibilul nuclear [108]
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B. Aspecte fundamentale ale reprocesdrii combustibilului nuclear

Reprocesarea combustibilului nuclear epuizat se impune atdt pentru
recuperarea produselor nucleare nefisionate, cét si pentru indepartarea izotopilor de
fisiune care au tendinta de a reduce starea de criticitate a reactorului pana la
intreruperea reactiei. Totodata, fluxul de radiatii dat de instabilitatea nucleelor
rezultate (107 - 10® Ci) [90] determina aparitia unor defecte de retea in tecile de
combustibil nuclear (dilatari anormale, puncte de "coroziune de radiatii", etc.) care
au ca urmare deformarea sau ruperea barelor de combustibil.

Un exemplu tipic al pierderii de criticitate pentru reactoarele ce utilizeaza
uraniul natural sau imbogaitit este seria de dezintegrare . a elementelor cu A =
135, redata in figura 17.

. . § B ) B . B )
U D) M aTe— P ob—s i Xe— P Cs—» " Ba(stabil)
18s 6.6h 9.08h 2.310%ani
n.y n,y n.y n.y n, v

6=2.710%| 6=8.76 b 6 =5.86b

136 3 3 136 3
Ps5aTe 1 1. Xe P:5Cs 1%.;Ba

Figura 17. Dezintegrarea B a seriei de nuclizi A=135 [90]

Uraniul de puritate nucleard, obtinut prin reprocesarea combustibilului
epuizat [97, 105, 107-111] poate fi din nou utilizat la fabricarea elementelor
combustibile, atit ca nuclid fisionabil **U, cit si ca material fertil ~*U. Totodata.
plutoniul separat devine el insusi combustibil.

Etapele principale ale reprocesirii elementelor combustibile, provenite de la
un reactor CANDU (PHWR) sunt prezentate in figura 18.

Datorita radioactivitatii ridicate a combustibilului epuizat extras din reactor.
este necesar ca imediat dupa scoatere el sa fie depozitat intr-un bazin cu apd
usoard. sub un strat de minimum 3 m adancime, in imediata vecindtate a
reactorului. timp de 5 - 12 luni. Operatia poarta numele de "calmare" si are rolul de
a asigura integral dezintegrarea izotopilor cu viata scurtd in nuclizi mai stabili. in
aceastd perioada. activitatea se reduce pand la 3% fatd de initial. elementele
combustibile putdnd fi transportate in conditii de siguranta la instalatiile de
reprocesare.

Separarea elementelor din cadrul sistemului uraniu / plutoniu / elemente de
fisiune prin schimb ionic este aplicabila limitat, in instalatii pilot, cu debit redus de
retratare a combustibilului epuizat.
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Metoda intdmpina dificultdti insurmontabile din cauza radiatiilor intense,
separdrile realizate fiind departe de stoechiometric. Valorile factorului de
decontaminare, determinate pe rasini schimbatoare de ioni. dupa separarea U si Pu
sunt cu mult sub limita de 107 Ci, acceptata de obicei in cazul altor separari.

Instalatia "Head-end" Separare
Bazin de
Reactor | calmare Primire | Demontare | Dizolvare pF’ Pu I U
Tevi sires- Gaze
turi metalice reziduale
T
—
Recuperare Tratare deseuri Purificare Purificare
reactivi chimici radioactive Pu U
[ | ! '
Deseuri de Deseuri de Plutoniu Uraniu solid
activitate mare  activitate medie solid
si mica

Figura 18. Schema generala a reprocesarii combustibilului nuclear epuizat [90]

Cuplarea schimbului ionic cu alte metode de reprocesare s-a dovedit
neviabild datorita costurilor necompetitive.

Cea mai eficienta metoda si singura aplicatd pe larg in tehnologiile de
reprocesare a combustibilor nucleari epuizati. realizand totodata si o purificare
avansatd a elementelor separate, s-a dovedit a fi extractia [111 - 113].

Unele procedee de extractie mai importante utilizate pe plan mondial sunt
prezentate in tabelul 7.

Tabelul 7. Metode si solventi de extractie in reprocesarea
combustibilului nuclear epuizat

Nr.crt Metoda de extractie Solventul Faza apoasa
1. Trigly (Canada) diclorura de triglicol HNO;
2. Redox (SUA) hexona (metil i-butilcetona) AI(NO:):
3. Butex (Marea Britanie) dibutilcarbitol HNO,
4. Eurex ([talia) triauril amina (TLA) HNO-
5. Thorex (SUA) 40% tri-n-butilfosfat/kerosen (TBP) HNO;
6. Purex (SUA) 30% tri-n-butilfostat/kerosen (TBP) HNO,

Procedeul PUREX este actualmente de departe cel mai utilizat in tehnologia
reprocesdrii, deoarece functie de conditii, realizeaza separarea cea mai neta. la
costurile cele mai scazute [90, 99, 100, 103, 109, 110].
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Dat fiind faptul ca Pu*" are coeficient de extractie in TBP mai ridicat decat
Pu®" sau Pu™*, procedeul PUREX impune trecerea acestor doua specii in forma 4+,
prin intermediul urmatoarelor reactii redox:

PuO,>* + HNO, + 2 H™ - Pu* + HNO; + H,0 (42)
Pu** + HNO; + H" — Pu*" + NO + H,0 (43)
Uraniul parcurge de asemenea purificari prin extractii repetate in solutie

apoasd monocomponent, usor acidulata. Etapele principale ale procedeului PUREX
sunt prezentate in figura 19 [90].

————————— A
[ DIZOLVARE COMBUSTIBIL | Framceu CICLU DE SEPARARE
| E solLHNO, | [«
SOLHNO vacuare - 3 N -1 Sol. agent Sol. HNO
| M : E xeduce;ge Fe* reextractié
[ 3 c
Descludere] Dizolvare | s w2
’ cormbustibal | [~ Adaus Solutie ° ciclul Pu o
| epuizat reactivi| I U/PWPF 5 B s‘ M ® o
— o | [TBP dei 3 B TBP
! I ! ] recupe:: R 2.3
| |Evacuare s1 Alimentare | > solvent O 2 S
control teci cusol. U, g o —
I | fara comb. Pu/PF | TBP de la 2= _Sol.
| T [ E==+[recuperere~ [Deseun |Recuculu;l 53 poasyy
| - S— solvent PF U TBP
[Depomuel Colectare l | T Sol.
(e ] lomtem] o
I/
____________ AL DOILEA CICLU U

Spalare cu

Solutie
spalare
deseu

Reglare | [Spalare cu] [Sol. HNO,
el B e

Conditionare
alimentare

TBP de la
recuperare
solvent

Coloana
extractie U

Ajustare sol.
alimentare U

extractie U

Coloana
exlractie
Coloana re

- Recuculare la]  [Sol. regene-
TE&:ZU evaporator U l rare ”2‘&“0‘]
| solvent recuperare - ]
— e e et Y T T — o solvent | LEE22°0 -] v — — — — = — — —
fm——————
M T I T F PR arTE B ,  CONCENTRAREA
CICLU DE EXTRACTIE Pu 1

EXTRACTIE ANIONICA Pu | __ PRODUSULUI

Spalare
7,2M HNO4

Ajustare ISpalue cul [Sol. spalare | |
sol. HNO | [HNO,+Fe?’

| ﬁ-moc +NaNO,

| [NaNO,] [Reconditionare
72M HNO,

x5 | |HNO,
- I
2 Conditionare ali-
TBPdela| | = | Pl mentare schum-
recuperare[{ 0 5 || Lbaton de iont
solvent CP
2 [
[Recuperare
Solutie alimentare
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Figura 19. Etapele principale ale procedeului PUREX de separare
prin extractie a U si Pu [90]
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In tabelul 8 sunt prezentate citeva date privind stadiul reprocesarii
combustibililor nucleari epuizati in instalatiile unor firme de profil din Europa. Se
considera ca toate statele care posedd tehnologii competitive de separare a
plutoniului sunt producitoare sau potential producatoare de armament nuclear
[ 106, 108].

Din tabelul 8 se poate trage concluzia ca tarile avansate in tehnologii
nucleare, cu rezerve limitate de uraniu, fac eforturi sustinute pentru recuperarea si
utilizarea integrala a acestui metal, fie direct, drept combustibil. fie indirect. ca
izotop fertil.

Tabelul 8. Firme occidentale de reprocesare a combustibililor
nucleari epuizati si productia lor declarata [108].

Nr.crt. Firma Procedeul tehnologic Productia

(tU/zi]

1. Windscale (Marea Britanie) Purex 7.00

2. Cap de la Hagne (Franta) Purex 3-4

3. Marcoule (Franta) Purex 1-2

4, Eurochemic Mol (Belgia) Purex 0.3

5. WAK (Germania) Purex 0.175

6. Dounreay (Anglia) Purex 0.03

Pentru tarile bogate in uraniu, datoritd costurilor ridicate ale reprocesarii. nu
s-a pus atat de pregnant problema recuperarii materialelor combustibile nucleare.
in viitorul apropiat. datorita limitarii tot mai accentuate a rezervelor de metal
fisionabil, reprocesarea se va aplica pe larg in toate tarile cu industrie nucleara.
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2. DEMINERALIZAREA AVANSATA A APEI iN VEDEREA
OBTINERII APEI GRELE

2.1. Parametrii apei de proces

Apa de proces constituie materia primd cea mai importantd in economia
tehnologiei de obtinere a apei grele dupa procedeul GS. Pentru producerea unui
kilogram de apa grea, necesarul de apa de proces variaza intre 30 - 60 m’, functie
de randamentul general al sistemului de separare izotopicd si distilare, dar
necesarul total de apa, incluzdnd si apa de racire, se poate ridica pina la 450 m’/kg
D,O [72].

Avand in vedere conditiile de operare a instalatiilor biterme in limitele
sigurantei, fenomenul de spumare pe talerele coloanelor si mai ales coroziunea
fisuranta sub tensiune. la care predispune hidrogenul sulfurat. parametrii impusi
apei de proces sunt dintre cei mai severi cu putinta (tabelul 9).

Tabelul 9. Parametrii apei de proces pentru o instalatie de schimb izotopic

Nr.crt. Parametrul UM Valoare
l. pH unit. 6.8-7.0
2, Conductivitate Scm 0.2
3. SiO, ppb 5
4. Na’ ppb |
S. Cl ppb 2
6. CCO KMnOy ppm 0.5
7. 0. dizolvat ppb 2

Spumarea pe talere, in lipsa agentilor tensioactivi din categoria uleiurilor
minerale, este datda in primul rdnd de prezenta substantelor organice de naturd
humica si a clorurilor. Pentru aceasta, eliminarea cdt mai avansata a compusilor
humici prin filtre bariera dispuse inaintea liniillor de demineralizare este
obligatorie. Indepartarea cvasitotala a ionului Cl' se efectueaza de obicei
printr-o finisare in sistem de schimbatori de ioni multistrat, fie prin alte sisteme
de schimb ionic cu eficientd ridicata [47, 121].

Factorul de transfer al deuteriului depinde de spumarea realizata pe talere,
care la randul ei este dependenta de tensiunea superficiala a apei de proces. Cum
scdparea ionica este constituitd in majoritate de ionii Na~ si CI. rezultd si efectul
pe care il manifesta acestia asupra factorului de transfer izotopic.

Trebuie 1insa mentionat faptul ca cercetdri aprofundate ale Diviziei de
cercetare Ontario Hydro [59, 66] releva implicatiile economice ale demineralizarii
sustinute fata de factorul de transfer, concluziile conducédnd la ideea ca, din punct
de vedere al costurilor, este preferabila o spumare riguros controlatd dezvoltarii
unor instalatii de demineralizare de mare anvergura, costisitoare atdt in faza de
constructie, cat si de exploatare. Asttel, solutiile tehnice adoptate [66. 135] prescriu
o demineralizare superficiald, sau chiar ignorarea acesteia in conditiile unor ape
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naturale cu salinitdti scazute si dozarea de aditivi pentru a mentine pe intreaga
inaltime a coloanei si pe fiecare taler acelasi nivel al spumei.

Probleme de spumare, dupd cum s-a amintit, ridicd si continutul de
substante organice. Datele de literaturd insa [66, 68, 135] aratd cd in cazul
instalatiilor de la Bruce, concentratia acestora in apa de proces este de 7-10 ppm
TOC, practic identica celei a apei brute, provenite din lacul Ontario.

2.2. Procedee de obtinere a apei demineralizate avansat
Fluxurile de tratare a apei in vederea obtinerii apei de proces si ale acesteia

in instalatiile de obtinere a D,O, pentru fabricile de la Savannah River. Bruce | si
ROMAG SA Turnu Severin [58, 118] sunt prezentate in figurile 20 - 23.

Apa de riu (Savannah)
0,015 % D,O

Linia A aB
- 71
| Schimb
| izotopic
|
|
Apa deseu - _1
|
: Distilare
I
|
!

Apa deseu

Figura 20. Fluxurile de apa in instalatiile
complexului de la Savannah River

Comparénd cele trei scheme tehnologice, se observé ca intre complexul de
la Savannah River si cel de la Drobeta Turnu-Severin existd o mare asemanare.
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apa de proces obtindndu-se printr-un lant de demineralizare avansata, in timp ce
complexul nuclear Bruce 1 utilizeaza drept apd de proces influentul captat din
lacul Ontario, dupa o simpla tratare pentru eliminarea suspensiilor si degazare sub
vid, pentru a imbunatati factorul de transfer al H,S si a limita coroziunea datorata
prezentei CO; si O,.

Schema lantului de demineralizare avansatd a apei aplicatd la Savannah
River este prezentatd in figura 23 si cuprinde linii de demineralizare identice.
cuplate doud céte doud la un filtru de finisare cu pat mixt.

Apa de lac (Ontario)

Coagulare

Abur

: |
I .
ul L 20 %, D0 — — o |Energe

electrica

99,75 %

D20 Figisare

Circuit
de adaos

CANDU
nuclear

D,O

DO epuizata,
T,0

Figura 21. Schema fluxurilor de apa in circuitele
tabricii de apa grea Bruce 1(Canada) [58]

BUPT



47

Apa
Decarbonat i
D uﬁ carbona mH Coagulare FeCly Decantare H Filtrare I

118 ppmD,0 I

1 1
(Sch:.mbxon?l—»{ Degazare | lObLinere HZS—I [ Depozit Cly ]

Apa de proces

Schimb zotopic l Schumb_zotopic }_1
Apa
deseu
Apa Schimb izotopic| Schimb 1zotopic
deseu 3 4
Dunare
Apa
deseu

Apa
D0 99,92% deseu

i
Dunare

Figura 22. Schema fluxurilor de apa in instalatiile ROMAG S.A. [118]

Apa de proces

Dega-
zare

Figura 23. Schema unei linii de demineralizare avansata
de la Savannah River [121].

Fiecare linie cuprinde o bariera de carbune activ pentru retinerea

substantelor organice si o dispunere clasica de filtre de demineralizare avansata. cu
turn de degazare sub vid a apei decationate, dispus inaintea filtrelor anionice.
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Debitul apei de proces al sectiei este de cca. 120.000 m’/zi, la o conductivitate
medie curentd de 2 - 4 pS-cm, functie de conditiile de exploatare.

Sistemul nuclear integal de la Bruce 1 este considerat chiar §i in ziua de
astdzi, la peste 25 de ani de la darea in functiune, drept cel mai eficient pe intreg
ansamblul reactor - fabrica de apa grea - utilitati, ceea ce presupune desigur. printre
multe altele. compensarea scaderii factorului de separare a deuteriului prin costul
mult mai scazut al apei de proces utilizate in uzina de apa grea pe de-o parte, iar pe
de alta, disponibilului imens si foarte ieftin de energie termica si electrica. rezultat
din partea clasica a centralei nucleare propriu-zise.
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3. APLICATII ALE SCHIMBULUI IONIC IN CENTRALELE
NUCLEARE

Securitatea centralelor nucleare depinde de starea tehnicd a circuitelor
(depuneri. coroziune, etc.) si puritatea efluentilor vehiculati. In acest context,
rasinile schimbatoare de ioni se dovedesc virtual indispensabile in producerea apei
de inalta puritate si in prelucrarea influentilor si efluentilor reactoarelor nucleare
energetice.

Rasinile obisnuite, utilizate la demineralizarea apei in industriile comune, nu
pot fi folosite in toate procesele care concura la functionarea in deplind siguranta a
unui reactor nuclear, indiferent de tipul si filiera de care apartine acesta. Pentru o
gama foarte larga de utilitdti. normativele impun valori severe si controlabile in
orice moment ale impuritatilor ionice, in conditii de temperatura, presiune si
radioactivitate ce fac imposibila utilizarea ionitilor comuni.

In cele ce urmeaza se vor prezenta principalele tipuri de reactoare aflate in
functiune. caracteristicile fluxurilor de apa si rolul schimbatorilor de ioni pentru
fiecare dintre acestea. Termenul “apd™. lipsit de alte precizdri desemneaza atat
variantele cu apa usoard cét si cele cu apa grea.

Figurile 24 - 26 prezintd schematic fluxurile de apa si locul filtrelor ionice
in schemele tehnologice de tratare a acesteia.

3.1. Reactorul moderat cu grafit si racit cu gaz (GCR) [66, 98]

Dupa cum se stie, aceste reactoare folosesc drept combustibil uraniul
natural. Barele combustibile, plasate in cilindri de magneziu aliat. sint localizate in
interiorul unui bloc de grafit care actioneazd ca moderator al neutronilor pusi in
libertate de fisiunea nucleard. Agentul de racire. dioxidul de carbon, este vehiculat
in circuit cu ajutorul unor turbosuflante si. dupa parcurgerea traseelor din reactor,
cedeaza caldura acumulata aburului prin intermediul unui schimbator de caldura.

Filtrele ionice intercalate in circuitele de apd desfiasoara urmatoarele
activitdti (figura 24):

a). Producerea apei de adaos. Sistemul de demineralizare avansata utilizat
depinde de calitatea apei brute pretratate, iar rasinile schimbatoare de ioni sunt de
tipul celor utilizate in mod curent in centralele energetice conventionale.

b). Circuitele secundare se conditioneaza in vederea mentinerii pH-ului in
anumite limite cu amoniac sau morfolina. Tratarea apei din aceste circuite prin
schimb ionic este impusé in proportie de 100% pentru indepartarea produselor de
coroziune §i a contaminantilor scapati din circuitul primar.

Rasinile utilizate in circuitele secundare sunt de obicei macroporoase. cu
rezistenta mare la socuri osmotice $i mecanice si pierderi reduse de presiune in
strat. Calitatea apei rezultate in urma schimbului ionic trebuie sa fie similara celei
obtinute pe paturile mixte adanci sau in sistem triobed.
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Figura 24. Fluxuri de apa in reactorul nuclear
moderat cu grafit si racit cu gaz [98].

Turbosuflantele utilizate la vehicularea CO, sunt actionate in majoritatea
cazurilor prin intermediul unor turbine de abur. Fiecare din aceste turbine este
prevdzuta cu un condensator, urmat de un filtru cu pat mixt pentru conditionarea
condensatului rezultat, mai ales pentru indepartarea urmelor de produsi radioactivi
care ar putea sd scape din turbosuflanta. Masele schimbatoare de ioni aflate in
serviciu sunt similare celor utilizate pentru conditionarea apei din circuitul
principal.

c). Barele de combustibil uzat sunt stocate in bazine de calmare unde
valoarea minima admisd a pH-ului este 11.8 impusa de mentinerea intactd a
protectiilor din magneziu. Pentru aceasta apa din bazinele de calmare contine
hidroxid §i carbonat de sodiu §i este periodic supusd extragerii cesiului prin
intermediul unor filtre schimbatoare de ioni echipate cu mase avéand afinintate mare
pentru acest ion.

3.2. Reactorul cu api in fierbere (BWR) [66, 98]
Dupa cum s-a mentionat, acest tip de reactoare este prevazut cu un singur

circuit de apa de racire, care alimenteaza direct turbogeneratorul centralei electrice.
Rasinile schimbatoare de ioni sunt folosite dupa cum urmeaza (figura 25):
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a). Masele conventionale se folosesc in sectiunea de producere a apei de
adaos, pentru obtinerea unui influent cu o conductivitate limitata la 0,1 pS-cm.

Apa pretratata

Sistem de
turbine

Fata rece

Scut termic
Fata calda

Reactor

Combustibil epuizat
- — 7

|

Stocare combus-
tibilului epuizat
(sub apa)

Figura 25.Fluxuri de apa in reactorul cu apa in fierbere [98].

b). Avand in vedere imposibilitatea conditionarii apei din reactor prin
adaosuri. ea trebuie mentinutd incontinuu la o puritate extrem de ridicata. Tratarea
condensatului recuperat de la turbine are drept scop indepartarea particulelor solide
aflate in suspensie §i a substantelor dizolvate rezultate atat in urma scaparilor
inerente cat si datorita coroziunii. Prin intermediul filtrelor schimbatoare de ioni se
controleazd si nivelul de radiatii din circuit si condensator. precum si nivelul
depunerilor solide la suprafata miezului reactorului. cauzate in principal de urmele
de silice care pot scapa din faza de demineralizare a apei de adaos.

In absenta pierderilor de materiale solubile in condensat. durata ciclului de
functionare a maselor ionice este in mod normal limitata de ciaderea de presiune
datorata depunerii impuritatilor mecanice in strat.

Un caz particular al centralelor nucleare cu apd in fierbere il constituie
centralele alimentate cu apa de mare care, dupa sistemele de desalinizare. impun
utilizarea in toate circuitele a filtrelor mixte cu pat adanc.

Rasinile macroporoase puternic acide si cele anionice puternic bazice.
sortate in mod special pentru a fi utilizate in paturi mixte pentru debite mari de
condensat, sunt caracterizate de proprietdti osmotice §i mecanice deosebite.
Solutiile de regenerare rezultate din aceste instalatii de schimb ionic sunt
radioactive §i necesitd o depozitare corespunzatoare.
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Pentru reactoarele din aceasti categorie, ce utilizeaza in vederea racirii apa
de rau, procesul de conditionare a condensatelor se bazeaza in mod normal pe filtre
echipate cu rdsini microporoase regenerate intotdeauna la capacitatea totala de
schimb. Dupa epuizare, aceste rasini sunt evacuate la depozitul de rasini epuizate,
unde se containerizeaza pentru depunerea pe termen lung ca deseuri radioactive cu
activitate medie.

c). Produsele de coroziune/eroziune radioactive sunt eliminate printr-un
by-pass pe conducta de abur care, dupa condensare, dau un efluent ce se trateaza
printr-o filtrare mecanica, urmata de trecerea peste grund filtrant si peste paturi
mixte dense. Acestea contin rasini cationice si anionice de tip gel, foarte inalt
regenerabile. In unele cazuri, chiar si paturi mixte subtiri, folosind rasini-gel
purificate, pot indeparta micropoluantii de tip cobalt, cupru, sau fier. In general.
aceste rasini sunt livrate sub forma H/OH total regenerate si se utilizeaza pana cand
nivelul radiatiilor proprii atinge un prag prestabilit (factorul de decontaminare
scade sub valoarea critica). in acel moment ele sunt evacuate la depozitul de rasini
epuizate pentru containerizare in vederea depozitarii pe termen lung.

d). Apa din bazinele de calmare a combustibilului epuizat este trecutd peste
filtre cu grund, urmate de un filtru schimbator de ioni echipat cu pat mixt.
contindnd rdsini livrate direct in forma total regeneratd, pentru mentinerea
turbiditatii. a calitatilor generale ale apei si reducerea nivelului de radiatii datorat
atat fisiunii propriu-zise, cat si coroziunii/eroziunii date de produsele radioactive
rezultate din lantul de dezintegrare.

C.) Reactorul cu apa sub presiune (PWR) [66, 98]

Ca si in cazul prezentat anterior, combustibilul utilizat in reactoarele cu apa
grea sau usoara sub presiune este tot UO,, usor imbogatit. sub formd granulara.
dispus in teci de zircaloy.

Reactorul ricit cu apd usoara prezintd in circuite filtre ionice care
indeplinesc urmatoarele utilitati (figura 26):

a). Demineralizarea avansata a apei de adaos, a carei puritate reclamata de
limitarea fenomenelor de coroziune trebuie sa fie foarte inaltd. Sistemele
conventionale de demineralizare sunt dublate de unitati de finisare cu pat mixt sau
alte sisteme de eliminare a urmelor saline.

b). Apa din circuitul secundar este conditionatd cu amoniac sau morfolina,
in vederea mentinerii pH-ului la o valoare cuprinsa intre 9.2 si 9.5.

Calitatea apei din condensator este controlata prin folosirea filtrelor - suport
constituite din materiale poroase speciale sau paturi dense de rasini schimbétoare
de ioni, pentru corectarea calittilor condensatului.

Sistemul cu material filtrant este similar celui utilizat in cazul reactoarelor
BWR, fiind echipat cu microrasini inerte, cu proprietdti mecanice si stabilitate
chimica deosebite.
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Figura 26. Fluxuri de apa
in reactorul cu apa sub presiune [98].

Instalatia de schimb ionic cu paturi dense (adanci) consta fie intr-o unitate
cu pat mixt fie, mai des intélnit. intr-o unitate cationicd urmata de una cu pat mixt.
In cel de-al doilea caz, amoniacul sau morfolina sunt indepartate cu ajutorul unei
unitdti cationice construite din grafit, iar patul mixt dispus dupa aceasta necesita
doar regenerari ocazionale.

Conditiile functionale ale circuitului secundar impun. pentru controlul strict
al salinitdtii, utilizarea unor paturi mixte cu rasini schimbatoare de ioni de inaltd
calitate. sau dispunerea acestor mase in sisteme complexe. cum ar f1 triobed sau
multistep. In timp ce paturile mixte conventionale conduc la o rati de retinere a
sodiului de pana la 2ppb. cu un coeficient de sigurantd mai mare la inceputul
ciclului. sistemul multistep, cu intercalarea unor filtre inerte, atinge valori de
ordinul 0,1 ppb.

Conditionarea condensatului din circuitul secundar mai impune si purjarea
periodicd a aburului din generator, atdt pentru indepartarea tuturor produselor
radioactive scapate din circuitul primar, cét si pentru eliminarea urmelor de saruri
nevolatile care ar putea da depuneri sau ar putea deveni radioactive sub influenta
scaparilor amintite. Dupa acest tratament, condensatul poate fi recirculat fard
riscuri majore.

Procedura abordatd, desi foarte sofisticatd. are rolul de a garanta
imposibilitatea contaminarii radioactive a circutului secundar. Alte variante ale
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instalatiei de schimb ionic cuprind céte doua coloane in serie, din care una echipata
cu rasind cationicd puternic acida si cealaltd cu pat mixt, sau doud paturi mixte.

Filtrele din grafit pot utiliza rasini standard de unicd folosintd, gata
regenerate, dar paturile mixte secundare, dispuse la iesirea din flux, necesita in
mod obligatoriu folosirea rasinilor de uz nuclear, intre care cationitul trebuie sa
aiba afinitate ridicatd pentru cesiu. Regenerarea acestor filtre de protectie se
executa intotdeauna la capacitatea totala de schimb.

c). Controlul impuritatilor, suspensiilor si a radioizotopilor din circuitul
primar este esential pentru protectia reactorului nuclear.

Una din metodele folosite pentru a limita formarea impuritatilor solide este
metoda injectiei de litiu in urme (0.2 - 2 ppm), pentru a mentine pH-ul la o valoare
cuprinsa intre 7.5 - 8,5 in reactor, la temperatura de lucru. Pentru a mentine insa
pH-ul, "Li care rezulti in urma proceselor de radioliza trebuie indepartat sistematic.
utilizdnd o rasinad puternic acida cu afinitate pentru acest cation.

Cu toate precautiile, este practic imposibila evitarea formarii suspensiilor si
contaminarea circuitului primar, datorate in principal scaparilor radioactive
rezultate prin fisurarea tecilor de combustibil. Efluentul din circuit este
decontaminat dupd o prealabila racire prin trecerea peste un filtru mecanic, pentru
indepartarea suspensiilor, urmatd de un pat mixt. Masele ionice folosite sunt o
rasind puternic acida cu afinitate ridicata pentru cesiu. conditionata in parte cu 'Li,
pentru a preveni indepartarea totald a acestuia din circuit $i o rasind anionica,
regenerata in forma borat, la o concentratie de bor aflata in echilibru cu circuitul la
momentul pornirii. Trebuie precizat faptul ca masa cationicd se regenereazi cu
H;BO;, astfel incat patul mixt poate retine in cele mai bune conditii elementele
ionizate din apa.

d). Instalatia de tratare primard este constituitd dintr-un rezervor pentru
stocarea efluentilor radioactivi, un filtru mecanic. filtre schimbéitoare de ioni,
sisteme de degazare pentru indepartarea gazelor radioactive ( in principal a iodului)
si un sistem de recuperare a acidului boric prin distilare. producand acid concentrat
si pur. In principiu, la fiecare sarja de combustibil epuizat, acidul boric din circuit
(aprox. 300 mg/l) este recuperat in totalitate prin intermediul unei mase anionice.

Sistemul de schimb ionic al tratarii primare este format dintr-o coloand
echipata cu cationit puternic acid. dispusa in serie cu un filtru cu pat mixt.

Unele sisteme mai noi (Westinghouse) ridica gradul de sigurantd al
centralelor nucleare prin abandonarea procedeului de recuperare a acidului boric
prin distilare, inlocuindu-1 cu o regenerare termica directd a maselor anionice aflate
in lucru (procedeul BIRS).

Principiul de baza al BIRS consta in saturarea la cald, pe baza temperaturii
efluentului evacuat din reactor. a rasinii anionice cu bor (capacitatea rasinilor
anionice de a fixa borul descreste cu temperatura) si by-passarea filtrului atunci
cand concentratia acestui element in circuit trebuie sa raiméana constanta. in cazul in
care se cere ca acidul boric sa fie reinjectat in circuit. aceasta se poate efectua prin
simpla trecere a apei la o temperatura superioara aceleia la care s-a facut retinerea
si reinjectarea ei in punctul de control volumetric al circuitului.
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€). Tratamentul apei din bazinul de calmare a combustibilului epuizat consta
in eliminarea radioactivitatii si a materiilor solide aflate in suspensie.

Instalatia cuprinde in mod curent paturi mixte adanci. dar in interesul
controlului strict al turbiditatii se folosesc adesea filtre echipate cu microrasini.

Sistemul este impus de interdictia strictd de a evacua ape reziduale tar3 a fi
fost mai intdi trecute prin tehnologii de dezactivare eficiente. In acest scop se
folosesc rasini gata regenerate care. dupa epuizare constituie deseuri radioactive de
intensitate medie, care se containerizeaza pentru depozitare pe termen lung, ca de
altfel pentru dezactivarea oricaror efluenti sau solutii de regenerare cu caracter
radioactiv rezultate din exploatarea reactorului nuclear, sau de la procesarea si
reprocesarea combustibililor.

3.4. Conditionarea apei, din cuvele reflector, precum si din bazinele de
stocare si calmare a combustibilului epuizat

Cuvele reflector si bazinele de calmare sunt umplute la randul lor tot cu apa
de inaltd puritate. obtinuta in unitéti proprii de demineralizare avansata. dar datorita
impuritétilor rezultate prin solubilizarea partiald a componentelor radioactive din
combustibilul epuizat sau ca suspensii. apa de la calmare este recirculatd
incontinuu in instalatii de tratare contindnd filtre ionice echipate cu rasini de unica
folosinta [138 — 141] .

Masele schimbatoare de ioni de la denocivizarea efluentilor din cuvele
reflector si bazinele de stocare si calmare indeplinesc urmatoarele functiuni [142-
145]:

a). Producerea apei de inaltd puritate pentru alimentarea diferitelor circuite
reflector, precum si de la calmarea §i stocarea combustibililor epuizati. Tehnologia
aplicata este cea conventionald, bazata pe utilizarea unui lant de demineralizare cu
mase puternic acide, slab bazice si, uneori. puternic bazice pentru retinerea cat mai
avansata a silicei.

b). Dezactivarea propriu-zisi a apei din cuvele reflector. precum si din
bazinele de stocare si calmare a combustibilului epuizat.

Apa din cuvele reflector este denocivizata prin inlocuirea deuteriului si
tritiului format pe baza capturilor neutronice cu hidrogen usor in filtre
schimbatoare de ioni echipate cu mase cationice puternic acide.

Bazinele de calmare de la reactoarele GCR contin intotdeauna apa al cérei
pH este reglat la valoarea 11.8 prin adaos de Na,COs 1 g/l si NaOH 0 2 g/l

[n aceste conditii, rasinile cu schelet polistirenic nu pot retine ' Cs si Cs.
motiv pentru care se impune utilizarea unei rasini specifice cu selectivitate ridicata
pentru izotopii acestui metal (dacd pH-ul este in prealabil reajustat la valoarea 9).
sau a unui schimbdtor de ioni de tip zeolitic [146-159].

Efluentii ce provin din bazinele de stocare si calmare cu pH neutru ai
celorlalte filiere energetice nucleare sunt trecuti mai intdi printr-un proces de
filtrare mecanica, pentru retinerea suspensiilor si apoi tratati prin schimb ionic pe
mase puternic acide, respectiv puternic bazice. La epuizare. masele sunt regenerate
cu acid azotic, pentru a evita orice posibilitate de impurificare a apei cu ioni CI.
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Tehnologiile mai noi tind sa inlocuiascd regenerarea prin utilizarea unor
schimbdtori de ioni de unica folosintd care, dupd scoaterea din uz, sunt livrati
instalatiilor de reprocesare a combustibilor nucleari, apoi sunt distrusi sau stocati
pe termen lung, in functie de gradul de nocivitate [159].

3.5. Conditionarea rasinilor.

Modul de utilizare a rasinilor schimbatoare de ioni in tehnologiile energetice
nucleare a fost expus pe larg mai sus. Trebuie insd mentionat faptul ca producerea
si utilizarea acestor mase este reglementata pe baza unor standarde foarte riguroase,
menite a evita orice posibilitate de a le transforma in surse de contaminare. Pe de
alta parte, la fel de riguros sunt reglementate procedeele de sintetizare a polimerilor
n cauza. mai ales in faza de grefare a grupelor active si de perlare. in scopul
.ndepartarii riscurilor de introducere a unor impurificatori dizolvati sau in
suspensie, chiar i in urme [160-1635].

Stadiul final al fabricatiei, care este regenerarea, se executd in conditii
speciale tocmai pentru a oferi o garantie in plus in ceea ce priveste calitatile
rasinilor schimbatoare de ioni supuse regimului nuclear.

Capacitatea utild de schimb a ionitilor de uz nuclear variaza dupa natura si
cantitatea ionilor din apa de tratat. dar si cu punctul de scdpare majord, propriu
fiecarui tip de schimbator de ioni. In cazul circuitelor active, rasinile utilizate au o
capacitate mai mare fata de ionii comuni intilniti in tratarea apei in comparatie cu
masele standard. deoarece atat grefarea grupelor active. cét si regenerarea initiala
se conduc la un grad mai avansat.

Masele anionice. regenerate dupa cum s-a aratat cu acid boric, sunt
susceptibile la formarea poliboratilor, fenomen ce depinde de concentratia acidului
utilizat si de temperaturd si de aceea capacitatea utila de schimb a acestora variaza
foarte mult. de la caz la caz.

Capacitatea utila de schimb a maselor utilizate la decontaminare depinde in
primul rdnd de scaparea ionica acceptatd pentru fiecare contaminant. In acest
context. mirimea cea mai uzuald in caracterizarea unui astfel de sistem de schimb
ionic nu este concentratia reziduala a unui ion sau altul. ci activitatea totald a
efluentului dupa tratare [166-181].

Valoarea activitatii este dificil de exprimat in termenii concentratiei ionice.
in ciuda faptului ca in mod evident aceasta este legata de radioactivitate. Nivelul
acceptat pentru parametrul global astfel definit este de ordinul a 10™ rdentgen.
corespunzand unei scapari ionice de cateva ppb.

lonii cel mai des intalniti in apa circuitelor primare apartin izotopilor
cesiului. strontiului. iodului, cobaltului, molibdenului. manganului. cromului si
sodiului, principala caracteristicdi a rasinilor folosite la decontaminare fiind
afinitatea lor specificd pentru cei mai nocivi dintre acestia. ca de exemplu Ycs
[182-183].

Afinitatea specifica este de obicei descrisa pe baza factorului de
decontaminare asociat cu lungimea ciclului. Pentru aceasta, in mod curent se
prefera separarea functiilor de deionizare si decontaminare, functia de deionizare
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referindu-se la indepartarea produsilor de conditionare. Instalatiile sunt de aceea
proiectate in sistem duplex, cu o coloana echipatd cu masa ionica puternic acida,
pentru indepértarea maxim posibild a tuturor cationilor. in timp ce a doua coloana,
un pat mixt, finiseazd procesul de dezactivare si. in plus retine anionii activi
formati in urma procesului de radioliza.

In aceste conditii, utilizarea unei rasini cationice de capacitate foarte inaltd
in prima coloand si a uneia cu afinitate pentru cesiu in patul mixt asigurd o
dezactivare performanta.

Capacitatea utila de schimb a duplexului poate fi definitd ca fiind
capacitatea rasinii din unitatea conducatoare (cea dintai) pentru cationul de
referintd. sau cea anionica din patul mixt pentru alti anioni decit BO;’

Daca nu este necesar sa se indepérteze produsele de condmonare din apa
tratatd, rasina cationica va opera in mod normal in ciclu Cs/’Li sau Cs/Na. In aceste
conditii, capacitatea utila de schimb variazd cu rdsina utilizatd si cu nivelul
radioactivitatii.

Toate rasinile schimbatoare de ioni de uz nuclear manifestd o oarecare
rezistentd la temperaturd, cele cationice la cca.120°C, iar cele anionice la cca.
100°C, chiar daca operarea anionitilor in forma HO™ este limitatd la 70°C.

Daca temperaturile de functionare recomandate sunt depasite. rasinile
anionice vor suferi o pierdere ireversibila de capacitate prin conversie in grupari
slab bazice sau degradare mecanica.

Studiile intreprinse inca de la primele circute de conditionare a efluentilor
nucleari edificate in practica, au demonstrat ca schlmbatom anionici nu sutera nici
o deteriorare la cantitati totale de radiatii de pana la 10 6.10" réentgen. in timp ce
rasinile cationice manifesta stabilitate chiar si la 10%-10° réentgen.

Experienta acumulatd a demonstrat de asemenea cd in conditiile normal
intilnite in circuitele active ale centralelor nucleare nu intervin modificari de
structurd a maselor schimbatoare de ioni, dar viata acestora este limitata din ratiuni
de protectie.
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PARTEA A II-A
CERCETARI EXPERIMENTALE

CAPITOLUL I1I
STUDII CU PRIVIRE LA OBTINEREA APEI DE INALTA
PURITATE

1.GENERALITATI

Asigurarea calitativd §i cantitativd a necesitatilor tehnologice in domeniul
alimentarilor cu apd de inaltd puritate implicd doud aspecte de baza si anume:
atingerea $i mentinerea unor parametri severi ai apei tratate in concordantd cu
debitele necesare si. legat de acestea. costurile de realizare si exploatare a unitatilor
de tratare avansata a apei.

in tabelul 10 sunt prezentate normele impuse apei de proces in patru din cele
sapte state puternic industrializate. pentru care ponderea energeticii nucleare
depaseste 5 % din productia totala de energie [63].

Tabelul 10. Parametrii impusi apei de proces [63]

Parametrul UM Franta USA Canada ltalia

1. Rezistivitate MQ-cm >18 >16 >18 >18
2.Si0, ppb <10 <S5 <$ <S

3. TOC ppb <30 <73 <30 <73

4. Suspensii nr./l 30-10° (<0.2p) 500 (<1w) 2000 (<1lp) | 300 (<lu)
5. Bacterii nr./l <100 <50 <10 <10

6. Na ppb - <l <l <l
7.CI ppb - - <2 <8

In aceste conditii, contaminarea apei cu microorganisme tinde si devina un
factor de maxima importanta. iar turnurile de degazare, integrate frecvent in liniile
de demineralizare, sa constituie surse importante de recontaminare. in principal
bacteriand a apei decationate [51].

Astfel, obtinerea apei de inaltd puritate reclama utilizarea filtrelor anionice
puternic bazice, cu marirea corespunzitoare a consumului de reactivi.

Cercetari mai recente in domeniul tehnicilor de obtinere a apei de proces
sunt orientate spre definirea sau imbunatatirea conceptului de finisare a apei
demineralizate.

in functie de debitele cerute, finisarea apei ultrapure se poate efectua i prin
osmoza inversa [120], filtre cartus, sau filtre multistrat schimbatoare de ioni [121],
cuplate adesea cu o faza de ultrafiltrare prin membrane ion selective [122-124].

Utilizarea unor categorii de schimbatori de ioni cu performante ridicate in
procedeele moderne de exploatare, permite obtinerea fara dificultate a apei de
proces cu caracteristici apropiate celor mentionate in tabelul 10. mai ales in cazul
in care acestea sunt completate printr-o serie de procedee de inalt randament. din
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categoria celor mentionate anterior. Aceasta determina implicit un control riguros
al reactivilor de regenerare si al starii tehnice a instalatiei (nivel de protectie
anticorozivd, etanseitatea traseelor, etc.), pentru a evita contaminarea sau
recontaminarea apei de inalta puritate.

Fiecare din fazele tehnologiilor de tratare si demineralizare avansata a apei
are tendinta pregnantd de a deveni ea insdsi sursd de reimpurificare sau
contaminare a apei. De exemplu, un filtru cu pat mixt retine urmele de salinitate.
dar rasina are tendinta de a scapa unele particule fine, provenite din sfaramarea
granulelor: un turmn de degazare a CO, reduce la zero concentratia acestui
component, dar conduce la cresterea continutului in oxigen si azot: dezinfectia pe
bazd de clor distruge activitatea bacteriana si oxideaza substantele organice. dar
produce acid clorhidric si, uneori, cloramine: acelasi efect il are si ozonizarea, care
provoacd marirea concentratiei oxigenului dizolvat si a substantelor pirogene pe
bazd de acizi aminati: in ultimi instanta. pana si dezinfectia UV produce CO-.

Unele sisteme performante [54, 153-155] se bazeaza pe cuplarea unei trepte
de sterilizare a apei coagulate si filtrate prin iradiere UV. urmata de trecerea pe
coloane schimbdtoare de ioni $i finisare prin micro sau/si ultrafiltrare. Se pot obtine
astfel efluenti cu o rezistivitate superioard valorii de 18 MQ-cm si TOC inferior
concentratiei de 2 ppm. fatd de cca 10 ppm TOC prin sisteme conventionale.

Pentru reducerea avansatd a continutului de materii organice inaintea
demineralizarii se utilizeaza pe scard larga filtrele bariera echipate cu mase ionice
adsorbante de tip scavenger.

_ Capacitatea de retinere a acestor tipuri de schimbatori este de pana la 13
g/dm” substante organice (CCOKMnOQy) la o scdpare maxim admisibila de 50%.
Mase scavenger slab bazice cu porozitate ridicata realizeazd capacitati de retinere
mai bune, de pana la 60 g/dm’, remarcabil fiind faptul ca elimina cu bune rezultate
detergentii anionici din apa supusa demineralizarii [125. 126].

Fatad de carbunele activ, masele adsorbante prezinta o serie de avantaje cum
ar fi: activitate indelungata. posibilitatea unei regenerdri rapide si facile. friabilitate
scazuta, pierdere de presiune in strat mai mica. dar §i dezavantaje intre care cele
mai importante sunt: necesitatea construirii unor trasee de regenerare rezistente la
coroziune, problema deversarii apelor saline impurificate organic si nu in ultimul
rand. costul lor mult mai ridicat.

Unele cercetari [127-129] releva incercari de utilizare a amestecurilor de
cdrbune activ si mase ionice adsorbante in vederea tratarii apelor de suprafatd
supuse demineralizarii avansate.

Pentru primul caz. se reda mai jos (figura 27) eficienta eliminarii in functie
de costul tratamentului prin metoda mentionata. respectiv prin utilizarea exclusiva
a carbunelui activ.

Pentru eliminarea inaintatd a substantelor organice. costul tratérii indica net
avantajele utilizarii simultane a maselor ionice adsorbante §i a carbunelui activ. in
amestec. rimanand de solutionat problema regenerarii unor astfel de filtre.

In ultimul timp. studiile in domeniu au dus la obtinerea §i caracterizarea de
substraturi adsorbante macroporoase sintetice fara grupe active, caracterizate de
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capacitati de retinere similare sau chiar mai ridicate decat a adsorbantilor clasici
[13, 33, 56, 129- 133].

2. Masa ionica adsorbanta + carbune activ
c 1. Carbune activ
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Figura 27. Eficienta comparativa a eliminarii substantelor organice pe
cdrbune activ si pe amestec de carbune activ cu mase ionice adsorbante [127]

Avantajul indiscutabil al acestor tipuri de mase adsorbante constd in
recuperarea integrald a capacitdtii lor utile la regenerare. conferind totodata apei
caracteristici constante. indiferent de incarcarea salina.

Dupd cum s-a mai amintit. eliminarea substantelor organice in vederea
obtinerii apei de proces este tributara dezvoltarii biologice din liniile de
demineralizare si finisare.

Problemele inmultirii bacteriene in schimbatorii de ioni. precum si
contaminarea apei de mare puritate au fost studiate de Gillisen (1960).
Schweisfurth (1961), Brandner (1968), Miiller (1971). Schubert si Essam (1973).
Kollar si Olos (1982). Negulescu si colaboratorii (1996) [128].

Majoritatea cercetatorilor sunt de acord ca activitatea bacteriana in straturile
de schimbatori este generatd de urmele de nutrienti (fosfati. azotati) si de
functionarea intermitentd sau cu viteze reduse de percolare a filtrelor ionice.
Masele scavenger sunt incd mai susceptibile la fenomenele de dezvoltare biologica
datoritd pH-ului relativ neutru la care functioneaza si a apei cu incéarcare salina
trecute peste acestea [ 51. 54, 128 ].

Prin urmare, trebuie subliniat faptul ca o eliminare completa a bacteriilor si
virusilor este limitatd in timp: daca nu se iau masuri deosebite. cele cateva bacterii
reziduale care stripung sistemul vor avea tendinta sa se reproducd rapid.
impurificand reteaua. Din punct de vedere tehnologic. prescriptiile necesare pentru
combaterea reimpurificarii bacteriene sunt urmatoarele:

- evitarea la maximum a tuturor zonelor moarte ( vane, puncte de masura.
circuite de derivare, by pass-uri. coturi ale traseelor, etc.):

- reducerea sau evitarea totala a stocarii. Daca acest lucru nu este posibil.
este recomandabila dezinfectia apei din stoc inainte de utilizare;

- dispunerea de celule de osmoza inversd sau cartuse de ultrafiltrare (Sum)
in punctele izometrice ale instalatiei unde contaminarea nu poate fi evitata:
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- pastrarea vitezei maxime de percolare a filtrelor si circuitelor pentru a
evita zonele moarte suplimentare;

- apa ultrapura este coroziva: materialele aflate in contact cu aceasta trebuie
alese cu grija pentru a nu determina o reimpurificare ionica;

- utilizarea continud a instalatiei la capacitatea maxima, deoarece opririle
accidentale sau tehnologice constituie amorse de recontaminare [128].

Alte variante propun contracararea acestor fenomene fie printr-un tratament
de preoxidare cu clor sau ozon, fie asigurdnd efecte bacteriostatice si chiar
bactericide in treapta de finisare a apei de inaltd puritate [54,128. 134-139, 159-
165].
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2. STUDIUL PROCESULUI DE ELIMINARE A ACIZILOR HUMICI
DIN APELE DE SUPRAFATA PE MASE SCAVENGER

2.1. Modul de lucru

Determindrile din prezentul subcapitol au avut drept scop caracterizarea
fenomenului de retinere a acizilor humici pe mase scavenger i cuprinde: studiul
izotermelor de adsorbtie si schimb ionic, studiul cinetic al fenomenului. precum si
incercérile de modelare a procesului de adsorbtie si schimb ionic pe coloani, in
regim dinamic. in sistemul scavenger - apa sinteticd dotata cu acizi humici.

A.) Determinarea umiditdtii medii a schimbdtorului adsorbant regenerat si
spdlat. Metode de analiza a acizilor humici.

Pentru determinarea parametrilor de schimb ionic si adsorbtie, au fost
efectuate incercdri de laborator utilizind masa scavenger PUROLITE AT 410.
Avand in vedere dificultatile legate de evaluarea exacta a masei de schimbator
utilizate. datorate in principal gonflarii schimbatorului prin absorbtia apei. s-a
determinat umiditatea a doua probe de masa ionicd adsorbantd dupa regenerare si
spalare. prin uscare la etuvd (50°C). pana la masa constanta. Dupd cca. 8 ore.
umiditatea determinata a celor doua probe a fost de 31.29% [9. 10. 13. 192].

Determinarea concentratiei acizilor humici in apele de suprafatd ridica
probleme deosebite, fiind o metoda laborioasé care presupune extractii repetate si
concentrdri in medii diferite. Aceasta implicd numeroase operatii si un timp de
lucru foarte lung, impropriu studiilor efectuate.

Ludnd in considerare cele mentionate, s-a pus la punct o metoda originald
de dozare a cantitdtilor de acizi humici, urmdrite prin construirea unei curbe
spectrofotometrice de etalonare pe baza corespondentei concentratie acizi humici-
CCOCr-¢ la 330 nm.

S-au dozat cantitati strict determinate de acizi humici pe baza analizei
CCOCr (metoda semi-micro) ale caror diferente de culoare au fost evaluate cu
ajutorul unui spectrofotometru SPEKOL. Pentru domeniul de concentratie cuprins
intre 3 — 30 mg/dm3 acizi humici s-a obtinut o dreaptd al carei coeficient de
corelare a fost r = 0,99797, considerat satistacator. Toate probele de acizi humici
rezultate din determindri au fost apreciate pe baza metodei originale descrise mai
sus [9, 10. 13].

B.) Condlitii experimentale pentru trasarea izotermelor.

Pentru determinarea marimilor termodinamice caracteristice procesului. s-au
efectuat teste de adsorbtie pana la stabilirea starii de echilibru prin metoda bottle
point, la trei temperaturi constante, respectiv 3°. 20°. 30°C. Solutiile contindnd
mase de schimbator diferite au fost agitate din doua in doud ore. Timpul in care s-a
considerat ca sistemele au ajuns la echilibru a fost de cinci zile.

Datele corespunzitoare acestor determindri sunt prezentate in tabelul 11.

BUPT



63

Tabelul 11. Masele de schimbator adsorbant utilizate in determindrile

termodinamice
Proba/ Temp. | 2 3 4 S 6 7 8
3 1.007 1.996 5.028 6.985 9.996 11,459 13.027 15.007
20 1.004 2.004 | 4.998 7.059 10.010 11.499 12.991 15.027
30 1.001 1.996 | 4.992 7.000 9.993 11.494 13.013 15.017
Concentrafti 100 mg/dm”
acizi humici
Volumul 110 cm’
solutiei

C.) Conditiile experimentale ale urmdririi cineticii procesului.

Cinetica procesului de adsorbtie-schimb ionic a fost urmarita prin recoltarea
de probe la timpi dinainte stabiliti. dintr-un vas termostatat. la aceleasi temperaturi.
aflat sub agitare continua, astfel incdt volumul total al probelor sa nu afecteze in
mod determinant volumul de solutie supus testarii.

Practic, s-a lucrat cu mase exact céntérite de 125¢ scavenoer(e‘(prlmat in
masa uscatd), la volume exacte de 3000 cm’ solutie acid humic 100 mg/dm”. S-au
recoltat cate 13 probe a 2,5 cm’ fiecare. Durata experimentelor a fost de fiecare
datd de 600 de minute.

D.) Conditii experimentale ale modeldrii fenomenului de retinere a acizilor
humici in regim dinamic. pe coloand.

In vederea modelarii matematice a procesului de retinere pe coloana.
determindrile experimentale au fost efectuate la doud concentratii ale influentului.
respectiv 100 mg/dm’ si 80 mg/dm [13, 186, 187]. Masa de schimbator luatd in
lucru a fost de 12,543 g ( exprimata in masa uscata), corespunzand unui volum de
25 cm’” schimbator regenerat si spalat. incarcarea specifica a coloanei a fost de 10
m’/ m’h. variatia concentratiei in efluent fiind urmarita pe baza parametrului
CCOCr. asa cum s-a stabilit.

Regenerarea masei adsorbante s-a efectuat conform prescriptiilor
producatorului cu o solutie bazica de NaCl, continand 5% sare si 2% NaOH.

Incarcarea specifica a coloanei la regenerare a fost identica celei de la
epuizare, iar excesul de solutie de 200%, pentru a asigura eliminarea cdt mai
avansatd a acizilor humici retinuti in ciclul precedent. Variatia concentratiei
acizilor humici cu timpul, de-a lungul ciclurilor experimentale este prezentatd in
tabelul 12.
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Tabelul 12. Variatia concentratiei acizilor humici cu timpul,
de-a lungul ciclurilor experimentale

Ciclul —» 1 2 3 4 5 1 2 3
Timp +
90 | 1.7 12.5 17.2 49.0 - - -
105 - 4.0 18.0 21.2 51.2 - - -
120 4.5 6,2 20.5 27.0 534 - 3.2 52
135 7,5 10 27,0 30.7 56.1 4.0 6.2 6.7
150 10.8 13.5 325 35.7 58.0 3.5 7.2 9.3
165 14,2 17.5 39.5 41,1 59.9 7.5 9.5 11.7
180 17.5 203 44.8 K 62,0 10,0 11.7 13.0
195 - 252 49.0 53.5 - 12.0 13.5 15.3
210 - 30.0 55.2 61.8 - 14.5 15.7 18.6
225 - 34.5 64,0 - 16.2 17.5 20.7
240 - 39.2 - - - 19.0 20.2 257
255 - 53.5 - - - 20.5 23.2 273
270 - 59.2 - - - 225 26.7 30.0
285 - - - - - 26.2 31.0 -
300 - - - - - 30.0 - -

Nota: Timp [min|, / - 5 cicluri experimentale la concentratia de 100mg dm°.
| - 3 cicluri experimentale la concentratia de 80 mg:dm”

2.2. Studii termodinamice
Pentru concentratiile la echilibru in acizi humici s-au construit izotermele

din figura 28, in care:

(¢, —c)-V
m.

M= (+)

AY

M - capacitatea de adsorbtie a schimbatorului (mg/ig)

¢; - concentratia initiald a solutiei de acizi humici (mg/dm")

¢ - concentratia la echilibru dupa cinci zile (mg/ dm”)

V - volumul solutiei de acizi humici (dm”)

ms - masa de schimbator (g)

Coeficientii de corelare. calculati pe cale statisticd sunt considerati
satisfacatori. fata de datele comparabile prezentate in literatura [183]. stabilite la
adsorbtia acizilor humici pe sorturi de carbune activ. valorile lor fiind urmatoarele:

130 = 0.957 ry = 0.993 r;=0.983  (45)

Calculul si constructia ;zotermelor demonstreaza ca procesul decurge lent la
temperaturi coboréte, cu scapari relativ rapide de acizi humici. fata de valorile
inregistrate la 20°C, respectiv 30°C, pentru care i capacitatile utile de retinere sunt
mai mari.
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Pe baza acestor date experimentale, s-au calculat entalpia. entalpia libera si
entropia procesului de adsorbtie-schimb ionic. Valorile acestor functii, exprimate
dupd cunoscutele relatii ale lui Van't Hoff, Gibbs si Gibbs-Helmholtz [184, 185]
sunt urmatoarele:

AH = -554810°J/ mol
AG; = -15,6010°J/ mol (46)
AGy = -13,3510%J/ mol

ASZ76 = 5451 J/mol K
AS;03 4222 J/mol K

*3°C m20°C 430°C

M [mg/g]
é P

A

B

0.1

Figura 28. Izoterme de adsorbtie si schimb ionic la retinerea
acizilor humici pe mase scavenger puternic bazice

Valorile functiilor termodinamice astfel stabilite atesta faptul ca procesul
are loc spontan, iar legaturile ce se stabilesc intre suportul adsorbant si acizii
humici sunt de tipul legaturilor de hidrogen. Aceasta insemna ca. in cazul
procesului de retinere a acizilor humici pe mase scavenger. fenomenul care
predominad este adsorbtia $i nu schimbul ionic.
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2.3. Studii cinetice

Datele rezultate in urma studiului cinetic sunt prezentate in figura 29.
Cinetica procesului urmareste indeaproape echilibrele definite in urma studiului
termodinamic, intdrind concluzia cd scdderea temperaturii este defavorabila
procesului de adsorbtie-schimb ionic. Astfel, pentru temperatura de 3°C. echilibrul
se atinge pentru un timp de aproximativ 2,5 ori mai lung, ceea ce demonstreaza.
chiar si la o prima apreciere, ca cinetica procesului este mai lenta.

25

5 15 — e
g —.—20°C
5 ——30°C

05

0 120 240 360 480 600 720
Timp [min]

Figura 29. Curbe cinetice la retinerea acizilor humici
pe mase scavenger puternic bazice

Reactia dintre acizii humici si schimbatorul de ioni de tip scavenger a fost

considerata o pseudo-reactie de ordin aproximativ unu [183. 184]. Pentru astfel de
sisteme. viteza de reactie este definita de relatia:

dc
-——=k- (47)
dt ¢

Relatie in care:
¢ - concentratia la timpul t (mg/dm:‘)
t - timpul (min) 1
k - constanta de vitezd (min"')

Constantele de viteza ale celor trei procese de schimb sunt deci urmatoarele:

k; =2.9489 « 10” min™'
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k20=6,2714 * 10” min"" (48)

k30=7,3179 + 10~ min™'
Pentru o reactie de ordinul I timpul de injumaitatire este dat de relatia:

0,693

Ly X

» (min) (49)

adica:
12 = 235,55 min
%%, = 110,50 min (50)
t*°1,= 94,69 min

Din valorile constantelor de viteza si ale timpilor de injumatatire rezulta ca
fenomenul de retinere a acizilor humici este cu atat mai lent, cu cat temperatura
mediului de reactie este mai scdzuta, ceea ce din punct de vedere practic, limiteaza
utilizarea scavengerilor in procesele industriale la hale relativ incélzite, sau la alte
masuri care s& conducd la mentinerea unor capacitati utile rezonabile, in conditiile
protejarii instalatiilor de demineralizare propriu-zise §i de asigurare a unei ape de
calitate constanta.

2.4. Studiul procesului de regenerare pe coloand a maselor scavenger
(model matematic) [13]

Primul aspect al proceselor dinamice pe coloana al studiului intreprins a
adsorbante de tip scavenger in cazul adsorbtiei acizilor humici.

Practic, s-a lucrat la doud concentratii, in conditiile experimentale stabilite
anterior, variatia capacitdtii de retinere a masei adsorbante fiind prezentatd in
figurile 30 i 31.

S-a demonstrat [13,183] ca pentru retinerea acizilor humici pe carbune activ
este valabila dependenta:

lg(c/c,), = vIQ(cO —o)dt+A=vM + A (51
0

in care valoarea integralei poate fi aproximata prin relatia:
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Z;:[(co - c)’ +(c0 —c)’_IJAI,

M, = Jote, - e = 0 - (52)
: 2

Relatie in care:

M, - capacitatea totala de retinere a acizilor humici (mg/g);
cleg - sciparea relativa (mg/dm”);

Q - debitul solutiei de acizi humici (dm’/ min):

Co - ¢; - diferenta de concentratie la momentul t = t;;

v - panta dreptei;

A - ordonata la origine;

t - timpul (min);

Co - concentratia initiald (mg/de);

c - concentratia efluentului la momentul t (mg/dm3):

m - masa de scavenger (g):

Concentratiile initiale ale acizilor humici au fost astfel alese incat scdparea
masurabild sd apard in efluent suficient de rapid. in conditiile in care valorile
tuturor celorlalti parametri determinati au fost mentinute constante. pentru a limita
experimentul la timpi rezonabili. Datele experimentale prezentate in tabelul 12
releva faptul ca variatiile concentratiei in efluent sunt crescatoare in timp. atét de-a
lungul ciclurilor. cét si de la un ciclu la altul.

M, [mg] ;
4 b 6 ;

~)

w

/
,m‘?/

e

2 1

=S

05
o, =0,94
ar =0,973
« £,=0,99

Ig(c/co)

or,=0,9
ar;=0,91

P

Figura 30. Variatia capacitatii de adsorbtie functie de
logaritmul scaparii relative la concentratia de 100 mg/l.
pentru cele 5 cicluri experimentale [13]
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Fenomenul atestd o diminuare corespunzatoare a capacititii de retinere a
schimbatorului adsorbant. In aceste conditii, verificarea modelului matematic
propus este posibild pentru fiecare ciclu, pe intreg domeniul de concentratie.
Reprezentarea graficd a modelului (figurile 30 si 31) da masura scaderii capacitatii
de adsorbtie de la un ciclu la altul, fenomen ce se traduce prin micsorarea pantelor
dreptelor experimentale.

M; (mg] i

1 2 3 4 5 6 |

0 |

3 |

> |

n r

"y RN }
~  |or,=0973 N !
\\; ar, =0,9%94 i :
2 xr=0934 [ ;
| ’ N i

) |

Figura 31. Variatia capacitatii de adsorbtie functie de logaritmul
scaparii relative la concentratia initiald de 80 mg/l.
pentru cele 3 cicluri experimentale [13]

La epuizarea avansatd a masei scavenger. dreptele experimentale tind sa
devind paralele cu axa absciselor, ceea ce demonstreaza ca scaparea organica tinde
spre o valoare majora si constanta, in conditiile in care schimbatorul adsorbant nu
se regenereaza total de la un ciclu la altul. Concomitent. s-a constatat o crestere
sistematica a coeficientilor de corelare ai dreptelor cu fiecare ciclu. fapt care se
explica prin modificarea procesului combinat de schimb ionic-adsorbtie intr-unul
de adsorbtie purd, determinat de blocarea ireversibild a centrilor activi ai
schimbatorului [9, 10]. Epuizarea totala a masei scavenger determina o abatere a
coeficientului de corelare de la variatia definitd mai sus.

In figurile 32 si 33 este prezentata variatia tangentelor dreptelor
experimentale date de modelul Gomella si colab.. ceea ce atestd ca atat din punct
de vedere teoretic, cat si experimental. diminuarea capacitatii de retinere a masel
scavenger este constanta de la un ciclu la altul.

Pentru dreptele amintite s-au obtinut coeficienti de corelare de 0.955,
respectiv 0,985. Din cele prezentate, rezultd cd modelul elaborat de Gomella si
colab., propriu adsorbtiei acizilor humici pe carbune activ granulat, pentru care
autorii propun [9,183] coeficienti de corelare cuprinsi intre 0.783-0.997 descrie cu
suficientd fidelitate procesul de retinere a acizilor humici pe mase ionice
adsorbante de tip scavenger. in acelasi timp. coeficientii de corelare obtinuti sunt
susceptibili de imbunatatire in cazurile in care se lucreaza pe fractii granulometrice
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bine definite de schimbatori adsorbanti si in conditii de temperaturd constanta si
scazuta.

Calculul coeficientilor de corelare ai dreptelor experimentale ale modelului
redd din punct de vedere practic tranzitia procesului combinat de schimb ionic-
adsorbtie intr-unul de adsorbtie purd cu avansarea gradului de epuizare a
schimbatorului. De aici rezultd in mod clar ci regenerarea pe cale chimica a masei
ionice adsorbante nu se poate face total si cd activitatea ei este limitata in timp,
pana la valori ale scaparii organice considerate rezonabile din punct de vedere
tehnologic.

l
r=0,955 r=0985 |
08 06
07
05
05 \
~
05 04
w04 @02 \T\ S
03 -
02
02 . =80 mg/l
01 4507 100 mgdl 01
0 0 "
] 1 2 3 4 5 6 B | 2 3 4
n n
Figura 32. Variatia valorii tangentelor Figura 33. Variatia valorii tangentelor
cu numarul de cicluri la concentratia de  cu numarul de cicluri la concentratia de
100 mg/dm” [13] 80 mg/dm” [13]

Din studiul dreptelor ce redau evolutia capacitatii de retinere se poate
calcula, de la caz la caz, gradul de regenerare al schimbatorului adsorbant.

Nu poate fi neglijatd, in conditii reale. nici influenta incarcarii anionice a
apei supuse tratarii, al carei cuantum duce la micsorarea capacitatii utile de schimb
ionic. chiar daca, de la ciclu la ciclu. aceasta se recupereaza integral [9. 10].

2.5. Evolutia capacititii de retinere a acizilor humici pe mase ionice
adsorbante (model matematic) [9, 10, 13]

Eliminarea substantelor organice prin intermediul maselor scavenger
puternic bazice se destasoard, dupa cum s-a ardtat. printr-un proces simultan de
schimb ionic si adsorbtie. care depinde de gradul de incarcare a rasinii si de
salinitatea apei, factor preponderent in stabilirea regimului ionic sau adsorbant [9.
10, 13, 119, 186, 187].
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Dupa cum s-a demonstrat anterior [9] variatia capacitatii de retinere a
scavengerilor in raport cu timpul de functionare poate fi descrisa printr-o relatie de
forma:

M=g(co—c)=g(c0—a-l")r (33)
2m 2m

in care:

a.o0 - parametri dependenti de numarul de cicluri, susceptibili de a fi
determinati pe cale statistica, pornind de la datele experimentale.

Considerand o scapare maxima admisibila a filtrului adsorbant de 12 - 15%
[9, 10, 13, 186, 187] din incédrcarea organicd initiald. rezultd ca timpul de
functionare a unui ciclu variaza intre doud limite determinabile:

te [0.T] (34)
unde: T - timpul pentru care este atinsa scaparea maxima (min).
La epuizarea totala a masei ionice adsorbante, scaparea organicd variazi

conform curbelor prezentate in figura 34, pentru care n,; este numarul ciclului. iar
c(t, ny.;) valoarea scaparii organice in efluent.

C

Co

0 T t

Figura 34. Variatia scaparii de acizi humici in efluent
functie de durata experimentului, la diferite cicluri (n;...ny) [9]

Rezulta ca in domeniul [0.T], expresia variatiei capacitatii de retinere va
avea forma:

BUPT



cu conditia prealabild ca T sa preceada punctul de inflexiune al curbelor de
epuizare |9]. Schimbarea de variabila a fost necesara pentru a evita ambiguititile in
cursul demonstratiei.

Fie u numéarul de masurétori ale scaparii organice in efluent realizate dupa
regula:

0 T
[ | | |
0 I'T ﬂ uT
U u u “u
deci:
LI (56)
u
Rezulta ca:
of )
M=—=Ac¢ - a 37
M szco aJx dx) (57)

fa—t I (38)
U
si ca pentru o functie integrabila data:
7
Jf(x)dr S 2SN, =), (39)
0
unde:
T T u
[£(x)etx = =2 S (60)
0 r=]
se obtine:

M=

Slo

u=1
[co —a— ZI, ,) (61

=0

sau, sub o alta forma:

’ Q _ _"l (I+1)T 62
M= Zm{cr u_zoi: u }} 62)

BUPT



73

De unde:

T a+l 'a
M =%{COT~G(;J ;: ] (63)

Pentru un timp t; al ciclului:

Ql— a avl‘l
M=ot e
deci:
w_g(, Lj 6
e\ Tt ) (6)

Variatiile parametrilor a si o au fost studiate pe cale experimentala. in
conditiile precizate anterior. Reprezentarea grafica a acestora, functie de numarul
de cicluri, pentru cele doua concentratii (figurile 35 si 36 ) si calculele de regresie
necesare au condus la concluzia cd o prezintd o variatie liniara. iar a o variatie
exponentiald. Coeficientii de corelare corespunzatori sunt prezentati in tabelul 13.

Tabelul 13. Coeficientii de corelare ai dreptelor o i Ig a [9].

c‘,(mg/dms) o flga
80 0,995 0.970
100 0.985 0.981

Calculul statistic al pantelor, respectiv al ordonatelor la origine ale celor
patru drepte (tabelul 14) expliciteaza parametrii a i a sub forma:

lga=lge+flgn =a=¢gnP (66)
a=38+6-n (67)
unde:

€,B,0.0 - constante
n - numarul de cicluri
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o5
o= PO mg/ 4 lgn02—=04 056
4 Iga
5= 100 mg/dm3 o L
3 l /
__,_p.-r—'
) \\ 4 | L~
——
1 -6 =
T °c(= 80 mg/dm
0 = 100 tg/dm3
1—2 3 4n 6
Figura 35. Variatia parametrului o Figura 36. Variatia parame-
cu numadrul de cicluri [9] trului a cu numarul de cicluri [9]

Tabelul 14. Valorile numerice ale parametrilor £.3.5.6 [9].

¢y (mg/dm’) Ordonate la origine Pante
80 - 4.5581 2.6051 1.8828 -0.1708
100 -8.5151 4.9025 12.5895 -0.9210

Scaparea de acizi humici a coloanei poate fi descrisa deci prin relatia
c=atf=¢egnfP " (68)

cu semnificatia cunoscutd a parametrilor.
Rezulta ca valoarea capacitatii de retinere a masei scavenger puternic
bazice, pentru un timp oarecare al unui ciclu de functionare. va fi:

0 e-n’ . )
;‘/Iz._ - . o~8-n X
2m[c° d+0-n+l h i (69

Reprezentand variatia capacitatilor de retinere a masei ionice adsorbante
(figurile 37 si 38) calculate dupa dependenta scaparii organice stabilitd anterior.
¢ = f (t. n) se constatd cd valorile experimentale ale fiecdrui ciclu. asezate pe
aceleasi grafice, urmeaza curbele rezultate din calcul.

Astfel, noul model elaborat, dat de relatiile (68) si (69) ofera posibilitatea
interpretdrii apriori a comportamentului adsorbantilor de tip scavenger. putdnd fi
adaptat, dupd determinarea parametrilors .0 §i6, studiului in fazd de pilot a
instalatiilor de demineralizare avansata a apei. sau pentru simularea pe calculator

a posibilitatilor lor de functionare.
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Iigura 37. Verificarea Figura 38. Verificarea
modelulut la 80 mg/1 [9] modelului la 100 mg/1 9]

In condigiile in care apa supusd demineralizdrii nu prezinid concenlratii
prea ridicate in poluanti organici rezultaii din activitdli indusiriale, modelul poaie
1 uidizat peatru conducerea automatd a instalatiilor care au in circuit filtre
adsorbante echipate cu masd scavenger puternic bazica.

2.6. Stabilirea abaterii termodinamice a coloanei de schimb in procesul
de retinere o acizilor humici pe mase ionice adsorbante (model matematic)
{186}

Dupa cum s-a stabilit anterior, pentru retinerea acizilor humici pe mase
scavenger puternic bazice, este valabild relatia (51), in care valoarea integrale:
poaic fi aproximatd prin (52).

Pentru determinarea abateni termodinamice a coloanet [ 186] in procesul de
retinere a acizilor humici s-a reprezentat grafic, la o scard marita (figura 39)
variatia 1g (c/cy) £ (M,), care da masura scaderii capacitatii de adsorbtic ocupate
cu cresterca numarului de cicluri.

IFigura 39. Variatia sciparii relative a coloanei functie de capacitatca
de retinere, la diferite cicluri experimentale [186].
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Determinarea parametrilor y si v din relatia (51) s-a facut prin regresie
liniara - metoda celor mai mici patrate - utilizand datele experimentale ale primelor
trei cicluri la o concentratie a efluentului de 80 mg/dm’. Valorile parametrilor si ale
coeficientilor de regresie sunt prezentate in tabelul 15.

Tabelul 15. Parametrii modelului si coeficienti de regresie

ai dreptelor [186].
Ciclul v-10° y r
| 1.90980 -1.610 0.995
2 1.85918 - 1.589 0.981
3 1.85817 - 1.610 0,985

Se observa ca valorile lui v descresc cu cresterea numarului de cicluri. in
timp ce valorile y nu prezinta semnificatie in legdtura cu acesta. Pornind de la
observatia de mai sus, se poate aprecia o posibila dependenta a parametrului — de
capacitatea de adsorbtie a schimbatorului blocata ireversibil deci, implicit. o
dependentd a acestui parametru de numdrul de cicluri realizate. Semnificatia
parametrului y poate fi pusd pe seama erorilor reziduale care sunt de naturd
aleatoare. Din acest motiv s-a preferat ca in cazul parametrului v sa se efectueze
inlocuirea v = - 1.602.

Variatia parametrului v a putut fi descrisd prin dependenta:

Sn(n)=¢e*" (70)

in care:
n - numarul de cicluri:
¢.\- constantele regresiei liniare.

Determinarea prin regresie liniara a acestor doud constante [187] a condus la
urmatoarele rezultate:

p= 1826107 (71
A=-5.946 -107

pentru un coeficient de corelare r = 0.973. considerat satisfacator pentru conditiile
experimentale date.
Pe baza datelor prezentate in figura 39 si a relatiei:

lg (cle) =vM+y=0 e M+y (72)
au fost calculate abaterile medii pitratice ale datelor experimentale fatd de

rezultatele oferite de relatia (72), obtindndu-se pentru cele trei seturi de date o
dispersie totala s = 0.0046. considerata satisfacatoare pentru modificarea
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introdusd, v = f (n), fapt care mareste domeniul de aplicabilitate pentru mai multe
cicluri realizate.

Verificarea modelului matematic astfel adaptat a fost efectuatd pentru un
ciclu considerat reprezentativ la o concentratie a influentului de 100 mg/dm’ in
conditiile in care ceilalti parametrii ai procesului au ramas neschimbati. In figura
40 sunt prezentate dreapta calculata pe baza relatiei (72) si punctele experimentale
prelucrate prin intermediul relatiei (51).

Abaterile consecvent negative ale valorilor oferite de model fatd de cele
experimentale denotd faptul cad modelul nu surprinde intr-o masurd suficientda
aspectele cinetice ale echilibrului de adsorbtie. Ele sunt justificate pe deplin
teoretic datorita faptului cd o datd cu cresterea concentratiei influentului.
echilibrele termodinamice care se stabilesc in masa de adsorbant evolueaza mai
lent decat cinetica procesului. dependenta de caracteristici dinamice si de strat.

M, (mg)
OO 10 20 30 40 50 60 70
\ °
~ N
£
s N
20 \\
— ™~
1 N q
\\ b

-15

Figura 40. Reprezentarea abaterii termodinamice
a coloanei de la dreapta calculatad [186].

Pe baza acestor constatdri, mdrimea caracteristicd Sy = @ e a fost
denumitd de noi abaterea termodinamicd a coloanei deoarece defineste
comportamentul ei fatd de procesul de adsorbtie-schimb ionic. Valoarea
parametrului in cauzd prezinid importantd deosebitd in anticiparea comportdrii
straturilor de adsorbanti sau de schimbdtori de ioni mai ales atunci cand viteza de
trecere a fazei lichide tinde cdtre valori majore.
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3. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE ELIMINARE
A UNOR CATIONI DIN APA

3.1. Generalititi

Nu pot fi concepute sisteme de demineralizare totald a apei. sau faze ale
acestora, fara o cunoastere amanuntitd a tuturor aspectelor legate de intimitatea
procesului de schimb ionic si a legilor care il guverneaza deoarece. ulterior,
riscurile i cheltuielile de exploatare sunt incomparabil mai ridicate decat cele
intdmpinate de testele efectuate in laborator sau in faza pilot [188-190].

Studiile de termodinamica si cinetica ale procesului de schimbului ionic.
mai ales la concentratii infinitesimale ale impurificatorilor din apa. reprezinta un
domeniu de maxima importantd care, desi abordat frecvent pe plan mondial in
cercetdrile ultimelor decenii, rdmane de mare actualitate. atdt prin volumul de
informatie mereu in crestere, datorat sorturilor de ioniti din ce in ce mai
competitive puse la dispozitie de industriile de sinteza [3. 12. 16 . 46]. cdt mai ales
prin natura acestor informatii, de cele mai multe ori contradictorie [12. 16. 17. 25].

Cercetdrile prezentate in acest subcapitol au vizat aspecte fizico-chimice
comparative ale elimindrii cationilor unor metale alcaline cu ajutorul maselor
ionice puternic acide. in vederea stabilirii conditiilor reducerii cdt mai avansate a
concentratiilor acestora [6, 26. 51, 99, 100].

3.2. Modul de lucru

A.) Metoda analiticd de stabilire a concentratiilor ionilor metalelor
alcaline[192]

Literatura de specialitate propune, in cazul determinarii concentratei
metalelor alcaline, o multitudine de metode dintre care cele mai abordabile sunt
considerate metoda flamfotometrica. cea a spectrelor de emisie atomica. precum si
unele metode gravimetrice si colorimerice. acestea din urma generatoare de erori.
fie din cauza sistemelor de precipitare care. in plus. apeleaza la reactivi rari si
costisitori, fie datoritd intensitdtii culorii. care variaza foarte mult in timp [192-
194].

Avénd in vedere aceste considerente limitative, mai ales in cazul studiilor
de cineticd, s-a pus la punct o metodd conductometrica originald de evaluare a
concentratiilor solutiilor monocomponente.

Conductanta unei coloane de electrolit intre doi electrozi este o marime
inversd rezistentei, definita prin relatia:

L=1R=a/pl=xa/l (73)
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in care:

L - conductanta (S);

R - rezistenta (QQ);

p - rezistivitatea (Q- cm);

a - aria sectiunii (cm?);

| - lungimea coloanei de lichid (cm);

% - conductivitatea specifica a electrolitului (S-cm™).

Conductivitatea unei solutii depinde de natura electrolitului, de concentratie.
de diferenta de potential aplicatd si de temperaturd. Pentru a compara aceasta
mérime in cazul diversilor electroliti, se recurge la o functie definitd drept
conductanta echivalenta [192]:

A =1000 y/c (74)
in care:

A - conductanta echivalenta (S-cm®-val™):
¢ - concentratia (val l").

Din compararea ultimelor doua relatii rezulta:
L = A-c-a/ 10001 (75)

Raportul | / a este constant pentru o celuld conductometrica data ( constanta
celulei K) si se determina experimental, evaluand conductanta acesteia in conditiile
utilizarii unei solutii de electrolit cu conductivitatea specifica precizata:

L =Ac/1000 K (76)

Pentru cazuri reale (dilutie mare), conductanta echivalentd creste cand
concentratia scade, tinzind cdtre o valoare limita la dilutie infinita. Astfel.
conductanta echivalentd la dilutie infinitda (A.) este proportionald cu suma
conductantelor ionice a tuturor ionilor din solutie (legea migrarii independente a lui
Kohlrausch):

Ap=Ao + Ay (77)

sau, altfel spus, la dilutie infinita, ea este egala cu suma conductantelor echivalente
ale speciilor ionice din acea solutie'

A (78)
1000 K< Z
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Valorile conductivitétilor limitd la dilutie infinitd pentru cativa ioni mai
importanti [184] sunt date in tabelul 16.

Tabelul 16. Valori ale conductivitatii limita [184].

Cationi A Anioni A
[Scm®val'] [Sem’val']

H,0° 350 HO' 198
Na 50 cr 76
K 74 NO;™ 71
172 Mg™™ 53 HCO5 45
172 Ca™ 60 12 SO,™ 80
1/2 Fe*’ 54 12 COs™ 70
1.2 Pb™ 7 112 CrO,™ 82

Pentru cazul unei solutii diluate $si monocomponente aduse in contact cu un
cationit puternic acid, regenerat cu o solutie de HCI p.a. si spalat cu apa bidistilata
pand la atingerea conductivitatii initiale a apei bidistilate. relatia de mai sus se
poate scrie [192. 193]:

_Aq+Ao+ A c

79
K (79)

1\4)

Daca de exemplu solutia monocomponenta este o solutie diluata de KCl
relatia stabilitd anterior se scrie:

/\0 — /;'('I‘C('I' +A7\’}<CA" +/1H‘CH' (80)

Considerand ca valoarea concentratiei ionilor CI” raméne constanta de-a

se modificd in conditiile in care parametrii termodinamici ai procesului sunt
constanti. se poate scrie:

a+p-X+6-Y
Ay = ——K‘—
(81)
a
X+V=—
¥
in care:
a = AciCl.:
|3 = )\.K+l
3= }\-H+:
X =Ck+;

Y = cy. = 1071 (M).
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Y = L -X
(o
-
AK —a(1+-—5~) (82)
A
Xs=—nvn—
p-6
A
AgK =2 e (1+ =10
’ A AgK —a(l+¢) -
X = ~ = (83)
p-o n
incare: € =0/ A¢y.;
n=p-3%
Grupénd din nou constantele se poate scrie:
X= AA;-B (84)
CK,=A/\0—B (85)

In vederea realizrii experimentului propus s-a lucrat cu un conductometru
tip Radelkis OK-102/1 pentru care s-a stabilit constanta celulei la 25°C. a carei
valoare medie a fost:

Kmea = 0,99773 (86)

Utilizdnd o solutie de KC1 ( ¢ = 745513 g/dm;’) s-a efectuat o titrare
conductometrici pornind de la conductivitatea apei bidistilate consideratd ca
valoare de baza.

[n tabelul 17 este datd variatia concentratiei functie de conductivitate.
Pentru variatia in cauza s-a obtinut un coeficient de corelare r = 0.99865 si o
ecuatie a dreptei de etalonare de forma:

A =-0,0945 +373,617-c (87)
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Tabelul 17. Variatia concentratiei solutiei de KCl cu
conductivitatea in domeniul de lucru

Nr. crt. Ao[mS) [c]-107 [c])-10”
[mg /1] [mval / 1]
1 0.03 0.184528 247518
2 0.08 0,365411 4,90147
3 0.12 0,542730 7.27995
4 0.18 0,716563 9.61167
5 0.23 0,886987 11.89767
6 0.285 1,05407 14.13885
7 0.33 1.2179 16.3364
B 0,375 1,37853 18.49102
9 0.49 1.53604 20.60379
10 0.53 1,6905 22.67566
11 0.58 1,84197 24.70741
12 0.64 1,9905 | 26.69987
13 0.68 2,13618 28.65382
14 0.74 2.27905 30.57022
15 0.78 241918 52.44987
16 0.84 2.55662 3429343
17 0.88 2.69143 36.10171
18 0.94 2.82367 37.87553
19 0.99 2.95338 39.6154
20 1,04 3.08063 41.32228
21 1.1 3.20545 42.99656
22 1.16 3.32790 44.63906
23 1,23 5.44804 16.25056
24 1.27 3.56591 47.831162
25 1.30 3.68154 49.38264
26 1.35 3.79499 50.90461
27 1.37 3.90631 52.39761
28 1,41 4.01533 33.86264
29 1.44 4.1227 5530017 !
3 1.49 4.22786 36.71074 |

B.) Premize experimentale

Studiul termodinamic si cinetic intreprins se refera la eliminarea cationilor
Na". K™, Cs” cu ajutorul unui cationit puternic acid. regenerat cu HCI p.a. 400%
fatd de stoechiometric si spdlat cu apa bidistilata pdna cand proba culeasd a avut
aceeasi conductivitate cu agentul de spalare.

Drept masa ionica s-a utilizat in proces cationitul PUROLITE C100. Practic
s-a lucrat prin metoda bottle-point, la trei temperaturi (5. 25. 35°C). pe seturi de
céte cinci esantioane de schimbdtor de ioni, considerdndu-se ca pentru fiecare caz
in parte echilibrul s-a stabilit dupa 24 de ore. Temperaturile au fost mentinute
constante cu ajutorul unei etuve termostatate $i a ‘unui frigider prevazut. de
asemenea, cu termostat.
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Concentratiile de lucru au fost alese in asa fel incat abaterile date de
activitatile proprii ionilor prezenti sd nu aftecteze in mod notabil determinirile
experimentale (dilutie infinitd) si au fost cuprinse intre 8.95 - 9.25-10~° M. Masele
de cationit utilizate au fost cantdrite exact si corectate cu umiditatea unei probe
uscate la etuvd pand la maséd constantd. Umiditatea astfel determinata a fost de
27,68%.

Functiile termodinamice ale procesului s-au calculat dupa legile lui Van't
Hoff, Gibbs si Gibbs-Helmholtz [184].

Determinarile cinetice au fost efectuate la temperaturile de 25°C, respectiv
35°C, in regim static de amestecare, folosind solutii de aceeasi concentratie ca in
cazul experimentului termodinamic.

Variatia concentratiei a fost urmarita continuu pe cale conductometrica.
Considerand procesul de schimb ionic ca fiind o pseudo-reactie de ordinul I, din
datele experimentale s-au calculat constanta de viteza si timpul de injumatatire
proprii tiecarui sistem abordat experimental [184, 192].

Masa de schimbator de ioni a fost exact cantarita si corectata cu umiditatea
ca si in cazul precedent. Umiditatea medie astfel determinata a fost de 27.68%.

3.3. Studii termodinamice [193]

A.) Izotermele de schimb ionic si functiile termodinamice pentru
procesul RH-Cs”.

Reprezentarea graticd a izotermelor la schimbul ionic RH-Cs™ este
prezentatd in figura 41.

Ecuatiile dreptelor izoterme si coeficientii de corelare corespunzatori sunt:

¢s=-0,711+7.8329m rs = 0.99946 (88)
C*25= -04674 + 7149 m s= 09946 (89)
C*35: 0.1143 +6.6215m I:= 0.99819 (90)

Valorile calculate ale entalpiilor §i entropiei sunt:

AH =-4480 kJ/kmol on
A Gs =-2804 J/kmol (92)
A G35 =-5088 J/kmol (93)
ASs =-16226 J/kmolK (94)
A S35 = - 12487 J/kmolK (93)

BUPT



84

3 AE CsCl

-3
// ¢,=8,73 10°M
/ e 5°C
t 4 / a 25°C
h=J
3 / ] A 38°C
E 15=0,99949
g5 A 125=0.99463
© / 135=0 99819

4/ /

05

7

0 1 2 3 4 S
m (gl

Figura 41. [zoterme de schimb ionic la retinerea Cs™ in ciclu H-cationic [193]

B.) Izotermele de schimb ionic si functiile termodinamice pentru
procesul RH-K™.

In conditii experimentale identice s-au obtinut izotermele din figura 42.
Ecuatiile dreptelor respective si coeficientii de corelare sunt:

c'e =-0.3665+7.1886m  r:°=0.99933 (96)
¢ =0,043 + 7.0101 m r:°=0.98553 (97)
¢35 =0.7728+ 6,591 m r1:°=0.97086 (98)

Valorile calculate ale entalpiilor si entropiilor sunt:

AH = - 12534,5 kJ/kmol 99

AGs°= -4284  J/kmol (100)
AG;s°= - 8044,5 J/kmol (101)
A Sso =-45048 J/kmolK (102)
A S35°=-40650 J/kmolK (103)
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Figura 42. Izoterme de schimb ionic la retinerea K~ in ciclu H-cationic [193]

C.) Izotermele de schimb ionic §i functiile termodinamice pentru
procesul RH-Na".

Variatia concentratiilor solutiei la cele trei temperaturi experimentale este
prezentatd in figura 43.

Pentru izotermele din figura, ecuatiile dreptelor respective si coeficientii de
corelare sunt:

¢’ =-04551 +6,78 m rs-=0.99516 (104)
¢y = 0,3595+7.332m Fyeo= 0.9942 (105)
¢y = 0.3798+ 11.045 m rise=0.99681 (106)

iar valorile calculate ale functiilor termodinamice proprii procesului de schimb
ionic. in varianta studiata:

AH = -19566 kJ/kmol (107)
AGs = - 3892 J/kmol (108)
AG;s= - 9826 J/kmol (109)
ASs = -70330 J/kmolK (110)
AS3s= - 63528 J/kmolK (1l
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Figura 43. Izoterme de schimb ionic la retinerea Na™ in ciclu H-cationic [193]

D.) Limitele termodinamice ale procesului de schimb ionic in cele ce privesc ionii
metalelor alcaline luate in studiu

Reprezentand grafic variatiile functiilor termodinamice cu masa atomica a
celor trei ioni luati in studiu (figurile 44-46) rezultd ca natura legaturilor ce se
stabilesc in cursul procesului este comparabild. cu aceea a legaturii ionice (AHy,c=
408-10° kJ/kmol) [184], ceea ce atesta faptul ca echilibrele survin practic
instantaneu. Taria legéturilor este insd mai micd decat a celor de naturd
electrostatica, ceea ce demonstreaza caracterul reversibil al procesului.

20 —
18
16 |
14
12
10

| AH] 103 [kJ/kmol]

o N A O

0 Na k 50 100 o 150

Masa atomica

Figura 44. Variatia entalpiei de schimb cu masa atomica
la retinerea celor trei ioni in ciclu H-cationic
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Figura 45. Variatia entalpiei libere cu masa atomica la retinerea
celor trei ioni in ciclu H-cationic. la 35°C

——5°C —a—35°C
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Figura 46. Variatiile entropiilor cu masele atomice ale celor trei ioni
la temperatura de 5°C, respectiv 25°C, la retinerea in ciclu H-cationic

Entropia negativd a proceselor in toate cazurile di o masurd directd a
fenomenului de schimb ionic. in sensul ca procesul decurge cu atat mai dificil cu
cit temperatura este mai ridicatd, confirmarea fiind scaderea coeficientilor de
corelare ai izotermelor cu temperatura.
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Conform reprezentarilor grafice de mai sus, rezultd ca schimbul ionic este
direct dependent de masa ionilor aflati in faza apoasa. cu ct aceasta este mai mare.
cu atdt fenomenul decurge mai lent, lucru explicabil conform teoriei generale
unanim acceptate [3, 26,125,184].

3.3. Studii cinetice [205]

A.) Curbele cinetice, constanta de vitezd i timpul de injumdtdtire pentru
procesul RH-Cs™

In figura 47 sunt redate curbele cinetice ale procesului de schimb ionic RH-
Cs” la cele doua temperaturi, timpul de contact al masei de schimb ionic cu solutia

fiind de 160 min.
Ecuatiile curbelor si coeficentii lor de corelare sunt:

(¢ -¢y )2s=1.9004 + 0.8975 In't r=10.9906 (112)
(c-¢o)3s=2.7335+1.1339 Int r=0.9927 (113)
t=25°C l
RH-Cs ——t=25C | |
—e =350
=Y
2]
=7
'g 8
-
S 4
QQ 3
52
1
os
0 2 © @ @ 10 120 140 180 180
Timpl [mi1n]

Figura 47. Curbele cinetice ale procesului de schimb ionic RH-Cs™[205]

Calculul constantelor de viteza si al timpilor de injumatatire a condus la
urmatoarele valori:

kys = 4,36-10 min™' t;, = 138.726 min (114
kss = 1.74-10” min"! t)» = 396,726 min (115)
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B.) Curbele cinetice, constanta de viteza si timpul de injumdtdtire
pentru procesul RH-K~

Ecuatiile curbelor cinetice prezentate in figura 48 si coeficientii de corelare

‘al acestora sunt:
r=0,9887 (116)

(o= c*)ps = 1,5361 + 07417 In t
r=0,9879 (117)

(co—c*)3s=2,0835+ 1.1339 In t

iar valorile constantelor de viteza si ale timpilor de injumatatire:

(118)

ty2 = 109.693 min
(119)

Kos = 6.317-10” min™'
thn= 120,911 min

k35 =5.731-10" min™'

RH-K ——t=25°C
—a—t=35°C

o

N 8]

w

N
-
T

¢o-¢” 107 [mol]

-

180

o

@ 100 120 140 180

Timp[mn]

20 L) 58]

[=]

Figura 48. Curbele cinetice ale procesului de schimb ionic RH-K[203]

C.) Curbele cinetice, constantele de viteza si timpii de injumdtatire pentru
sistemul RH-Na~

Pentru sistemul de schimb ionic RH-Na'. curbele cinetice sunt prezentate in
figura 49. Ecuatiile corespunzitoare §i coeficientii de corelare ai acestor curbe

sunt:
r=0.9891 (120)
121

(o= C*)ps = 0.9827 +0.783 In't
r=0.9913 (121)

(cop—c*)3s =1.4875+0.7582 In t
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Calculul constantelor de viteza si al timpilor de injumatatire a condus la
valorile:

kys =7,107-10" min™'
ks =6,053-107 min™'

Ln= 97,501 min
t|/2= 114,543 min (12

——t=25°C
—a—t=35°C

—

8]
W I
~ =

RH-Na

¢o-¢” 107 [mol]

[u] 20 Q @ 0 100 120 140 1€0 180

Timpmin]

Figura 49. Curbele cinetice ale procesului de schimb ionic RH-Na[205]
D.) Interpretarea datelor rezultate in urma studiului cinetic

Reprezentand grafic (figura 50) variatiile constantelor de viteza si ale
timpilor de injumatatire functie de masele ionilor metalelor alcaline luati in studiu.
se poate observa cd viteza cea mai mare o are procesul de schimb RH-Na'.
Fenomenul se datoreaza, cu mare probabilitate, transferului la interfata. guvernat in
primul rand de parametrii de gabarit ai ionului in cauza [3. 8. 11. 25. 190]. Procesul
de schimb RH-Cs™, in care este antrenat ionul cel mai voluminos. prezintd
constante de viteza de cca. 3-5 ori mai mici decat in cazul mentionat anterior. ceea
ce subliniaza valabilitatea ipotezei.

Viteza procesului variaza sensibil cu temperatura. pentru valori superioare
ale acesteia din urma obtindndu-se in toate cazurile timpi de injumatétire mai
lungi.

Constatarea prezintd importantd deosebitd mai ales pentru sistemele
tehnologice de tipul multistep. care au drept scop conditionarea condensatelor de
retur din circuitele termice ale centralelor clasice sau nucleare. ale caror filtre
cationice trebuie dimensionate deci corespunzator. in concordanta atat cu debitele
de apd supusa tratdrii, cat §i cu vitezele proceselor de schimb ionic la temperaturile

de lucru.
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Pentru respectarea prescriptiilor de calitate a efluentilor. in cele mai multe
cazuri acest factor va conduce la cresterea volumului de masa cationici necesari
procesului, sau la diminuarea incércarilor specifice ale filtrelor.

8
7 —e—25°C
6 —=—35°C
]_= 5
E.
23
E 3
2
|
1]
0
0 50 100 150

Masa atomica

a)

t,,, [min]

450
400
350
300
250
200
150
100

50

——25°C
—a—35°C

50 100 150

Masa atomica i

b)

Figura 50. Variatiile constantelor de viteza (a) si ale timpilor de injumatatire
(b) functie de masele atomice ale ionilor

Cazul sistemelor de conditionare cu pat mixt este mai complex decat cel
amintit mai sus deoarece opereaza cu amestecuri de cationiti §i anioniti. In
consecintd. va presupune dimensionarea volumului de masa anionica dupa volumul
de cationit si numai dupd aceea in conformitate cu balanta ionica a influentului

supus tratarii.

Dependenta vitezei de schimb ionic de temperatura este importanta si in
ceea ce priveste modul de operare a instalatiilor de demineralizare propriu-zisa a
apei, mai ales in cazul amplasarii in aer liber. Pentru acestea. parametrii apei
demineralizate vor varia sezonier, scdpari ionice relativ mai ridicate obtindndu-se

cu precadere vara.
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4. STUDII ASUPRA PROCESULUI DE ELIMINARE A ANIONULUI
SO,” DIN APA

4.1. Generalitati

Tehnologiile de sintezad a anionitilor conduc, in general. la obtinerea unor
mase schimbdtoare de ioni poroase sau cu structurd de gel, in tratarea si
conditionarea apelor de inalta puritate fiind utilizate cu precadere cele din prima
categorie [3, 26, 49].

Pe langa stabilitatea la socuri termice mult mai redusd decat cea a maselor
cationice. schimbatorii anionici prezintd deci si dezavantajul unei porozitati
ridicate, fiind predispusi la otrdvire ireversibild prin adsorbtia si fixarea
substantelor organice prezente in apd. mai ales in cazul unor influenti naturali ce
contin acizi humici si derivati ai acestora [9, 10, 13. 119, 185. 186].

Adsorbtia substantelor organice depinde de forma ionicd in care este
regenerat anionitul. forma HO" fiind mult mai susceptibila la otravire decat forma
CI' [10.13]. Astfel, se admite ca anionitii slab bazici regenerati in forma HO™ sunt
mai vulnerabili la fixarea substantelor organice decat cei puternic bazici in forma
CI" deoarece, indiferent de salinatatea apei, primii realizeazd in mod preponderent
adsorbtia [10. 13, 187].

in aceeasi masura, masele anionice pot fi afectate de precipitarea tierului si
manganului. reducerea capacitatii de schimb fiind cumulativd. Sunt cunoscute
situatiile in care lipsa fazei de eliminare a ionilor in cauza, sau conducerea ei
defectuoasa la tratarea apelor subterane, ca §i coagularea necorespunzitoare cu
sulfat feros a apelor de suprafatd determina pierderea totala a eficentei
schimbatorului de anioni [195, 196].

Caracterul amfoter al aluminiului. ai cdrui compusi sunt des folositi ca
reactivi de coagulare. influenteaza la randul lui schimbul anionic. Scaparea devine
masiva pentru sistemele cu anioniti regenerati in forma bazica. pentru care trecerea
Al’" sub forma de aluminat nu poate fi contracarati. Acest impediment major
determina utilizarea exclusiva drept coagulanti a sarurilor de fier. mai ales in cazul
instalatiilor cu schimbdatori de ioni ce alimenteazd cazane de medie sau de inalta
presinune, pentru care prezenta aluminiului conduce la formarea de cruste. cu atat
mai periculoase cu cat presiunea de regim este mai ridicata [197. 198].

Apele naturale, cu un continut ridicat in dicarbonati. determina aparitia
dioxidului de carbon liber in faza de schimb cationic. Eliminarea ulterioard a
acestuia presupune intercalarea turnurilor de degazare. In caz contrar, capacitatea
de schimb a maselor anionice. cu precddere a celor puternic bazice. va fi afectata.
avand ca urmare scurtarea ciclurilor active, cu cresterea corespunzatoare a
consumului de regenerant [194. 195].

Proiectarea si exploatarea liniilor de demineralizare avansata trebuie s
realizeze atét protectia eficienta a treptei anionice, cdt si conditiile de exploatare
optime din punct de vedere tehnic §i economic a acesteia.
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4.1. Modul de lucru
A.) Metode analitice

Etapele studiului anionic au presupus utilizarea unor metode analitice
necesare evaluarii concentratiilor in influentii supusi tratarii (tabelul 18).

Tabelul 18. Metode analitice de lucru

Parametrul UM Modul de determinare Aparaturd
Masa de schimbator g cantirire balanta analitica
pH unitati instrumental pH-metru
Ccr mval/dm’ instrumental pCl-metru
SO~ mval/dm’ titrimetric coloana (-m)
CCOKMnO, mg/dm’ titrimetric -
incarcarea coloanei m’/m’h debitmetric flowmetru

Ca si in cazul studiului cationic, la determinarile termodinamice i cinetice.
masele de schimbatori de ioni cantarite au fost corectate cu umiditatea unei probe
uscate la etuva panad la masa constantd. Umiditatea probelor asttel determinatd a
tost de 38.77%.

B.) Premize experimentale

Studiul influentei intre incdrcarea organicd si anionii competitivi a fost
realizat pe irei coloane identice, echipate cu aceeasi cantitate de schimbator de
anioni de tip PUROLITE A 100, regenerat in ciclu HO™ si spalat pana la pH-ul apei
distilate. variindu-se pe fiecare cite un parametru, in conditiile in care toti ceilalti
parametri au fost mentinuti constanti. Caracteristicile influentilor sunt prezentate in
tabelul 19.

Determinarile termodinamice au fost efectuate prin metoda bottle point. pe
patru seturi a cate cinci probe céntdrite exact §i corectate cu umiditatea. utilizand
doua mase anionice. WOFATIT SBW. respectiv PUROLITE A 100. regenerate si
spalate ca mai sus.

Temperaturile de lucru au fost 5°C, respectiv 25°C. mentinute constante cu
ajutorul unui frigider si al unei etuve prevazute cu termostat.

Concentratia de lucru a fost de 7 989 mval/dm’ Na,SO,. probele fiind
agitate timp de 24 h, pana la stabilirea echilibrului. Corectitudinea stabilirii
concentratiei a fost verificata prin probe si analize preliminare.
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Tabelul 19. Caracteristicile apei utilizate ca influent [10]

Parametri UM Coloana | Coloana 2 Coloana 3
pH unititi 5,0 7.0 7.0
Cr mval/dm’ 2.0 1.5 2.0
SO~ mval/dm’ 1.0 1.0 1,5
CCOKMnO, mg/dm’ 15.0 15.0 15.0
incarcare m’/m’h 12,0 12,0 12,0

Pe baza acestor determindri s-au trasat izotermele proceselor de schimb
ionic $i s-au calculat entalpiile si entropiile acestora.

Pentru realizarea determindrilor cinetice s-a utilizat aceeasi solutie de
Na,SO; 7989 mval/dm’. Masele de schimbatori de ioni utilizate. au fost exact
cantarite §i corectate cu umiditatea, iar timpul de contact de o ord. la temperatura
de 25°C. Experimentul s-a realizat in regim static. de amestecare. Instalatia de
lucru este prezentatd in figura 51.

>

Figura 51. Instalatia experimentala pentru efectuarea studiului cinetic cu
intrerupere
|- Pahar Berzelius: 2 - Sita cilindrica elastica: 3 - Inel de sustinere [198]

Varianta cu intreruperea testului cinetic [10. 26. 198] a presupus
suspendarea masei ionice dupa procedeul indicat in figurd. Timpul de intrerupere.
considerat edificator pentru realizarea experimentului. a fost de 2h. Intreruperea a
survenit la 40 minute de la initierea procesului cinetic. acesta fiind reluat apoi
pentru un timp de inca 20 minute. Volumul probelor recoltate pentru determinari a
fost neglijabil fatd de volumul total al solutiei in care a fost imersat schimbatorul.

Datele cinetice s-au utilizat apoi pentru determinarea constantelor de viteza
a proceselor si a timpilor de injumatatire.
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4.3. Influenta incircirii organice a apei supuse demineralizirii
avansate asupra capacititii de schimb a maselor anionice [9, 10, 13, 185]

Din datele experimentale obtinute rezultd, intr-o prima instanta. ca retinerea
substantelor organice, care are loc simultan cu schimbul ionic propriu-zis.
diminueaza cu att mai mult capacitatea de schimb a anionitului luat in studiu. cu
cat concentratia de acizi humici din influent este mai ridicata.

Comparand valorile pentru diferite sorturi de carbune activ. precum si
pentru adsorbanti sintetici de tip scavenger [9. 10, 13. 185. 186] cu valorile
obtinute (tabelul 19 ), s-a dat fenomenului urmatoarea interpretare originala:

Adsorbtia acizilor humici ce reprezintd incdrcarea organicd a apei supuse
demineralizdrii are loc mai intdi la suprafata granulelor de schimbator, fiind
urmatd de difuzia macromoleculelor acestora in microporii anionitului. In faza a
doua, procesul se realizeazd interstitial, in situurile rdmase la interfata granula-
influent (figura 32). Prin urmare, acumularea de substante organice decurge cu
maximd intensitate la inceputul ciclului, pana la ocuparea situurilor de adsorbtie,
dupd care primeaza procesul de schimb ionic propriu-zis cu anionii prezenti in apa
supusd tratarii (figura 33).

Fazal

Faza?2

Figura 52. Retinerea substantei organice pe mase anionice [10]

Datorita acestui fapt, concentratia in CI a efluentului prezintd un minim
corespunzitor strapungerii coloanei de citre incarcarcarea organica a influentului.
cresterea ulterioard a concentratiei acestui ion in efluent fiind o consecini@ a
schimbului ionic R-Cl (pe baza anionului deja retinut). eventual si R-OH. cu ionii
SO, retinut intr-o faza posterioara. deoarece in toate cazurile prezintd maxime ale
concentratei la evacuare corespunzatoare minimelor semnalate la ionul CI".
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Figura 53. Variatia incarcarii anionice a influentului
functie de scaparea de acizi humici. de-a fungul celor
5 cicluri experimentale. pentru una din coloane [9. 10]

a)CI

4.4. Studii termodinamice privind schimbul ionic ROH-SO,

b) SO,*

2-

Studiile termodinamice intreprinse au avut drept scop trasarea izotermelor
. . . . 2. - . . -
pentru sistemul de schimb ionic ROH-SO,™" pe cele doua mase ionice luate in lucru

la doud temperaturi, respectiv
termodinamice proprii proceselor.

5° si 25°C, precum si calculul functiilor

A.) Izotermele de schimb ionic si functiile termodinamice pentru sistemul ROH-
SO, cu participarea masei anionice WOFATIT SBW

Izotermele de schimb ionic trasate pentru masa ionicd WOFATIT SBW sunt

prezentate in figura 54.

Ecuatiile celor doud drepte precum si coeficientii de corelare sunt urmatorii:

c*s =1,40 m + 0,71
c*5=1.37m+ 1,01

(124)
(125)

r=0,999312
r=0,996318
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A"
8 /
36 /5/
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2 Wo|25 °C
W+ 5°C
0 1 2 3 4 5

m [g]

Figura 54. [zotermele de schimb ionic trasate pentru masa ionica

WOFATIT, la doua temperaturi

Calculul functiilor termodinamice pentru acest sistem conduce la valorile:

AH%<= - 5,65 -10% kJ/kmol
AGs =-1,651-10° kJ/kmol
AGas = - 1,98-10° kJ/kmol
ASy = 4,75-10° Jkmol K

(126)
(127)
(128)
(129)

B.) [zotermele de schimb ionic si functiile termodinamice pentru sistemul

ROH-SO; cu participarea masei anionice PUROLITE A 100

Dreptele izoterme caracteristice schimbului anionic pe masa PUROLITE A

100 sunt prezentate in figura 55.
Ecuatiile acestora si coeficientii lor de corelare sunt:

c*s= 0975m +2.305 r=0.999645
c*55=1.340 m + 3,620 r=0.994998

—_~
—_—
) L
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Figura 55. Izotermele de schimb ionic trasate pentru masa ionica
PUROLITE A 100, la doua temperaturi

Pentru acest sistem de schimb ionic valorile calculate ale tunctiilor
termodinamice sunt urmatoarele:

AH55= - 1,348:10° kJ/kmol (1
AGs =-2,566-10° kJ/kmol (1
AGHs = - 1,636-10° kJ/kmol (1
AS>s= 096 -10° J/kmol K (1

L) L) L) W

h - L)
— ~— —

C.) Limitele termodinamice ale schimbului anionic pe masele schimbdtoare de ioni
WOFATIT SBW si PUROLITE A 100

{n urma studiului termodinamic intreprins se poate constata ca. dupa valorile
entalpiilor de schimb, este favorizat schimbul anionic pe masa PUROLITE A 100.
fapt confirmat si de valorile entalpiilor libere la cele doua temperaturi. Pentru acest
sistem de schimb ionic cresterea temperaturii este defavorabila procesului. chiar
daca valoarea entropiei la temperatura de 25°C se mentine scazuta.

Cresterea temperaturii pentru sistemul cu masa anionica WOFATIT SBW
nu influenteaza negativ procesul, cu toate ca entropia cunoaste valori de cca. cinci
ori mai mari decét in cazul precedent.

Ca o concluzie generald., se poate afirma ca. din punct de vedere
termodinamic, masa anionici PUROLITE este proprie schimbului ionic la
temperaturi scizute unde realizeazd capacitati utile de schimb mai ridicate decat
masa WOFATIT la temperaturd ambianta.
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4.5. Studii cinetice privind schimbul ionic ROH-SOf'. Valoarea testului
intrerupt in stabilirea etapei limitative a procesului [198]

Realizarea experimentului cinetic in regim static. de amestecare, a avut in
vedere trasarea curbelor proceselor de schimb anionic caracterizate termodinamic
precum si calculul constantelor de viteza si a timpilor de injumatatire.

In faza a doua a studiului s-a efectuat practic un test intrerupt cu participarea
celor doud mase anionice pentru elucidarea etapei limitative a procesului de schimb
ionic.

A.) Cinetica procesului de schimb ionic ROH-SO,” cu participarea
masei anionice WOFATIT SBW

Curbele cinetice pentru procesele de schimb ionic la temperatura de 25~ C
pe cele doua mase anionice sunt prezentate in figura 56.

Ecuatia curbei caracteristice schimbului ionic cu masa WOFATIT SBW si
coeficientul de corelare al acestuia sunt:

(cp—Cc*)s=0.7113 = 1.5097Int r=0.9961 (136)

‘ —— WOFATIT —s— PURGLITZ |

37

csont [mvald]

E-an) 240 Eeue) k- as)
Timp [sec]

Figura 56. Curbele cinetice determinate pe cele doud
mase anionice la 25°C [198]

Pentru aceastd curba constanta de viteza si timpul de injumatatire
sunt:
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ks =2,22442:102 min™",  t,, = 30.879 min (137)

B.) Cinetica procesului de schimb ionic ROH-SO,” cu participarea
masei anionice PUROLITE A-100

Pentru curba cineticd proprie sistemului la 257C prezentata in figura 56,

ecuatia corespunzatoare §i coeficientul de corelare sunt:

(co—Cc*)s=03123 +2,0346Int r=0.9855

N

(138)

Constanta de viteza si timpul de injumatatire caracteristice au prezentat
urmatoarele valori calculate:

kys = 1.4726:10° min™" . t,,=47.058 min (139)

C.) Valoarea testului intrerupt pentru cinetica procesului de
schimb ionic pe cele doud mase anionice luate in lucru

Curbele caracteristice testului intrerupt pentru cele doud mase ionice sunt
prezentate in figurile 57 si 58. Se prezinta dependenta U = {(t) comparativ, pentru
testul fard intrerupere (---) si testul cu intrerupere (). unde:

U - fractia de capacitate ocupata (parti de unitate).

Ecuatiile curbelor dupa intrerupere si coeficientii lor de corelare au fost:
(co-c*)s>®V =0,6985 + 14792 Int  r=0.9865 (140)
(co-c*)s'®=03569+2.0541 Int  r=0.97876 (141)

Constantele de viteza ale celor doua procese s-au modificat dupd cum
urmeaza:
kys>BY =1,5330-107 min”' (142)
k»s*'% =1,46127-107 min™ (143)
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o an 2o 180 24D o £
T(sec]

Figura 57. Curbele caracteristice pentru masa anionica
WOFATIT SBW [198]

Timp (sec]

o an 20 180 24D s ss) O ’

-Timp [sec]

Figura 58. Curbele caracteristice pentru masa anionica
PUROLITE A-100 [198]

D.) Limitele cinetice ale proceselor de schimb ionic ROH-SO,” pentru cele doud
mase anionice studiate. Stabilirea etapelor limitative ale acestor procese

Din datele prezentate mai sus rezultd cd. pentru concentratii egale ale

ionului SO,*, cinetica pe masa ionici WOFATIT este mai rapida, ceea ce rezulta
nu numai din alura curbelor, ci si din constantele de viteza si timpii de injumatatire
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calculati, chiar dacd masa ionicai PUROLITE realizeaza capacitati de schimb
superioare.

Curba obtinuta in cazul testului intrerupt prezinta o variatie semnificativa a
constantei de viteza numai in cazul rasinii WOFATIT SBW, de unde se poate trage
concluzia ca treapta determinantd a procesului de schimb ionic este difuzia in
particula |25, 26, 198].

In ceea ce priveste curba corespunzatoare a testului intrerupt pentru risina
PUROLITE, variatia constantei de vitezd este minima, valoarea ei putand fi
consideratd practic neschimbata. Pe baza acestei constatdri se poate emite
concluzia c¢a pentru acest tip de rasina etapa limitativa la schimbul ionic ROH-
SO, este difuzia in film [25, 198].

Concluziile formulate sunt sustinute si de rezultatele obtinute in cadrul
studiului cinetic continuu. efectuat anterior, ca si de date din literaturd pentru
experimente similare care atesta faptul ca fenomenul de difuzie in particula
prezintd viteze superioare difuziei in film.
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5.PROCEDEE DE OBTINERE A APEI DE INALTA PURITATE PRIN
SCHIMB IONIC

Procedeele de obtinere a apei ultrapure cunosc o multitudine de variante si
se poate afirma ca functie de salinitatea apei brute de suprafata sau de adancime
utilizate in acest scop, modul de cuplare a filtrelor ionice, precum si dispunerea
barierelor pentru substante organice si a degazoarelor fizice sau chimice in lantul
de demineralizare avansata cunosc multiple variante. Cele mai importante dintre
acestea sunt prezentate in tabelul 20 [48].

Din datele tabelate rezulta ca. in conditiile in care salinitatea apei brute este
tot mai ridicatd, demineralizarea in vederea atingerii unei conductivitati sub
valoarea maxima admisd este din ce in ce mai dificild. Astfel. pentru valori ale
salinitatii influentului instalatiei de demineralizare cuprinse intre 700-1000
mg/dm”, la o alcalinitate m reprezentdnd mai mult de 60% din salinitatea totala pot
fi concepute patru variante de scheme tehnologice. dupa cum urmeaza:

a.) un filtru cationic slab acid, urmat de un filtru cationic puternic acid
regenerate in contracurent, urmate de un degazor de CO- si de o treapta anionica
formata, de asemenea, dintr-un filtru echipat cu rasina slab bazica si unul cu rasina
puternic bazicd. regenerate tot in contracurent. Filtrul de finisare. echipat cu
amestec de cationit puternic acid si anionit puternic bazic. este obligatoriu.

b.) doua filtre cationice puternic acide, urmate de un degazor de CO, si de o
treapta anionica si de finisare identice cu cele descrise mai sus.

¢c.) o treaptd cationicd similard celei descrise la varianta a.). urmatd de o
treaptd anionica formata dintr-un filtru slab bazic si unul puternic bazic. regenerate
in echicurent. Finisarea apei demineralizate este de asemenea obligatorie.

d.) o treaptd anionica formata din doua filtre puternic acide regenerate in
contracurent. cuplate la o treaptd anionicd compusa din filtru slab bazic si filtru
puternic bazic regenerate in echicurent. urmate de finisare.

in scop didactic, a fost conceput un program original. menit sa aleagd
sistemele de schimb ionic cele mai propice demineralizarii avansate a apei in
vederea obtinerii apei de inaltd puritate. functie de salinitatea apei brute si de
conductivitatea si silicea limite pentru apa demineralizatd avansat.

Programul, realizat sub Delphi-Borland 3.0. si denumit de noi Techno Water
Design, prezintd sub forma de mape cu figuri 62 tipuri de instalatii. care pot fi
apelate la introducerea datelor cuprinzand parametrii apei supuse demineralizarii.
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Tabelul 20. Scheme de demineralizare avansata a apei in vederea obtinerii
apei de inalta puritate

Compozitia apei Cond.el.sp.=0,2-1,0 S/cm
brute Si0, = 0.02-0.05mg /|
Saruri Alcal. Schema tehnologica
S m
mval/l % din Treapta Degazor de Treapta Finisare
mg/l S cationica CO, anionica
<2 <30 Cy;Csy - a;a» -
<130 30-60 C, - 212> -
>60 C, - ay hd
2-4 <30 C;C» - 3,23 -
130- 30-60 C;Cs D a,:a; -
260
>60 C;C» D a» -
4-7 <30 C»Cy - a,:a; F
260- 30-60 CyGCs D a,.a; F
450
>60 C_; D a-.3a; -
7-11 <30 C.:Cy - a,:a; F
450- 30-60 Cs:Cy D a,:a; F
700
>60 C; D 2435 F
11-16 <30 C, D a, F
recirc. 50% recirc. 50% recirc. 50%
700- 30-60 C;:Cy D aqa; F
1000 recirc. 25% recirc. 25% recirc. 25%
>60 C;,Cy D a,;3; F
LEGENDA

C, - un filtru cationic puternic acid, regenerat in echicurent
C, - un filtru cationic puternic acid, regenrat in contracurent

C; - un filtru cationic slab acid + un filtru cationic puternic acid. regenerate in contracurent

C, - doua filtre cationice puternic acide, regenerate in contracurent
a, - un filtru anionic puternic bazic, regenerat in echicurent
a, - un filtru anionic puternic bazic, regenerat in contracurent

5 - un filtru anionic slab bazic + un filtru anionic puternic bazic, regenerate in contracurent
s+ - un filtru anionic slab bazic + un filtru anionic puternic bazic, regenerate in echicurent

- un filtru de finisare cu pat mixt

- un degazor de CO-

[

o™

Toate schemele tehnologice au fost astfel concepute incdt instalatiile
respective sa atinga la iegire parametrii apei de inaltd puritate. mentionati si in
tabelul 20.
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CAPITOLUL IV

CONTRIBUTII LA CONDITIONAREA APEI DE INALTA
PURITATE DE LA CUVELE DE CALMARE SI REFLECTOR ALE
REACTOARELOR NUCLEARE CANDU(PHWR)

[193, 203-206, 209]

1.Generalitati

Sistemele locale de denocivizare a apelor de calmare si reflector, a celor
folosite la spalarile maselor ionice din circuitele primare ale centralelor nuclearo-
electrice, sau utilizate in procedeul PUREX de separare a plutoniului sunt. in
general, formate din filtre schimbatoare de ioni cu straturi suprapuse sau paturi
mixte adénci [199-202].

Prezentul capitol a vizat caracterizarea din punct de vedere termodinamic si
cinetic a unor tipuri de schimbatori de ioni de uz nuclear in procesul retinerii
ionilor de cesiu si strontiu. precum si modelarea matematica prin metode numerice
a functiondrii coloanelor in cele doua situatii. cu scopul precizarii intluentei
factorului dinamic al coloanei. Ca urmare a studiilor intreprinse. au fost formulate
si unele concluzii originale cu caracter teoretic, al caror obiect l-a constituit
incercarea de abordare unitard, pe baza unui model de simultaneitate. a aspectelor
hidrodinamice si fizico-chimice care definesc procesul de schimb ionic pe coloana.

2. Modul de lucru

2.1. Premize experimentale

Determindrile experimentale de termodinamicd au avut drept obiect
stabilirea masurii in care. pentru cuvele de calmare sau reflector. retinerea
exclusiva a ionilor Cs” sau Sr*” este posibila in cazul regenerdrii cationice pe baza
de acid clorhidric de inalta puritate. precum si determinarea conditiilor de
exploatare, atdt in cazul mentionat, cdt si in ciclu Na-cationic a doud mase
schimbaitoare de ioni. PUROLITE C 100 si C 100 E. utilizate adesea in aplicatii
speciale [46].

Pentru fiecare dintre cele doua sisteme de schimb ionic s-au trasat cate cinci
izoterme, atat la retinerea Cs”, cit si la retinerea Sr*". la temperaturi cuprinse intre
3-80.C, timpul de contact cu solutia fiind de 24 h. sub agitare intermitentd. prin
metoda bottle-point. Raportarea capacitatii de schimb s-a facut la cantitdti de
schimbator masa uscata, iar concentratiile solutiilor de lucru au fost de 12
mval/dm’ [203. 204].

Teste de selectivitate au fost intreprinse ulterior pe cele doua mase
cationice, dar si pe cationitul de uz nuclear PUROLITE NRW 160, destinat special
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retinerii cesiului, ca si pe PUROLITE S 960, chelatizat. specific retinerii strontiului
[46, 192, 193, 205].

Practic, s-a lucrat la rapoarte molare Cs:Sr de 1:1, 1:2, 2:1, in aceleasi
conditii experimentale, la temperatura de 252 C.

Determindrile de cinetica ce vor fi prezentate au urmadrit stabilirea ecuatiilor
curbelor de epuizare si a coeficientilor de corelare ai acestora, constantele de viteza
si timpii de injumatatire pentru cele patru sorturi de schimbatori de ioni. S-a lucrat
la doud temperaturi, 25°C si 60°C, temperatura fiind limitata superior de
evaporarea solutiei, generatoare de erori chiar si in sisteme etanse.

Determinarile experimentale s-au efectuat in vase termostatate, continand
volume exact masurate de solutii de concentratie precisa (12 mval/dm®) in care s-au
imersat sub agitare continud mase cunoscute de schimbatori de ioni. ale caror
valori au fost corectate, ca de fiecare data cu umiditatea. Schimbdtorii de ioni au
fost regenerati si spalati in conditii standard [205].

Verificarea modelului matematic propus, bazat pe legea a doua a lui Fick
modificatd [198], s-a efectuat in regim dinamic pe coloana, atat la retinerea ionilor
Cs’, cat si a ionilor Sr**. la trei concentratii ale influentilor. respectiv 5. 10. 15
mval/dm’. astfel alese incat scdparea s apard cit mai timpuriu.

Testarea termodinamicd a unor sorturi de zeoliti naturali. provenite din
zicamantul de la Barsana. ca atare, sau complexate prin diferite tratamente
specifice cu acid nitrilo-triacetic (complexon I). acid etilen-diamino-tetraacetic
(complexon III) si acizi humici a avut in vedere cresterea capacitdtii utile de
schimb a zeolitilor la retinerea ionului de Sr din solutii apoase [206].

Adsorbtia agentilor complexanti pe suprafata tufului vulcanic a fost
urmdritd prin construirea izotermelor care, ca si in cazurile precedente. s-au realizat
in regim static, prin aceeasi metoda bottle-point.

2.2. Metode analitice de determinare a concentratiilor (10, 192]

Concentratiile initiale si finale ale ionilor Cs™ si Sr*” prezenti in probele
supuse testelor termodinamice §i cinetice au fost determinate prin metoda
spectrelor de emisie AAS [192].

Concentratiile de echilibru ale solutiilor de complexon au fost determinate
titrimetric, utilizand solutie de clorura de calciu cu factor cunoscut. iar cea de acizi
humici prin metoda originala prezentata anterior [10. 13. 185. 186. 206].

Toate studiile de termodinamica si cinetica intreprinse. precum si cele
vizand verificarea modelului matematic propus, au avut in vedere utilizarea de
izotopi stabili ai celor doud elemente supuse schimbului ionic.
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3. Studii termodinamice [193, 204]

3.1. Izotermele de schimb ionic pentru procesul de retinere a cesiului in
ciclu Na-cationic.

Izotermele de schimb ionic la retinerea cesiului in ciclu Na-cationic sunt
prezentate in figura 59.
Ecuatiile acestor izoterme si coeficientii de corelare ai dreptelor sunt:

(co—c*);=1,9339m + 0.8202 r=0.98721 (144)
(co—c*)25=1,9068m + 1,1070 r=0.99355 (145)
(co— c*)yo= 1.6076m + 0.9710 r=0,97219 (146)
(Co— c*)go= 2.0357m + 0,7372 r=0,97337 (147)
(co = c*)gp= 1.4039m + 1.2203 r=0.99164 (148)
3 -
[+ 3¢
25 /A ! s 25°C
= ///‘ ! o 40°C
g o |« B0°C
% i / | > 80°C
P A S
a//
15 =
1 N
02 0.4 06 08 1
m [g]

Figura 39. Izoterme la retinerea Cs™ in'ciclu Na-cationic.
la diferite temperaturi de lucru [193]

3.2. Izotermele de schimb ionic pentru procesul de retinere a cesiului in
ciclu H-cationic.

Ecuatiile izotermelor de schimb ionic prezentate in figura 60 si coeficientii
de corelare ai acestora sunt:

(co—c*);=3.9912m + 1,0315 r=0.96570 (l-_‘9)
(co— c*)2s= 1.9068m + 0,2011 r=0.98632 (I?O)
(co — c*)g0=2,0927m + 0.2853  r=0.94119 (151)
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(o = ¢*)eo= 3,8939m + 0,5250  r=0,97337

~_~ ~
——

W
W N
S N

(co — c*)go=3,6800m + 1,9801 r=0,98019 5
49 e e *- -4
1
/ ' s 3°C
3 — /'3/ - T
3 / .| o« osoC
E21*
o o 80°C
8 "
) /
0.2 04 086 E;E
m [g]

Figura 60 Izoterme la retinerea Cs in ciclu H-cationic
la diferite temperaturi de lucru [193]

3.3. Izotermele de schimb ionic pentru procesul de retinere a strontiului
in ciclu Na-cationic.

Pentru acest sistem de schimb ionic, s-au obtinut izotermele prezentate in

4 -
e 35C
- . = CEEEE
L
) r | & 0°C
o /% ! |
8 / x B0 |
! A :// =] —0 !
| i o B0°C |
%r/ r/b'/Q/‘ K\——;
0 L]
01 03 05 07 09 11 13
m [g]

Figura 61 Izoterme la retinerea Sr*” in ciclu Na-cationic
la diferite temperaturi de lucru [193]

figura 61. ale caror ecuatii si coeficienti de corelare sunt:

BUPT



109

(co—c*);=1,6852m + 0,3305
(cop—c*)2s=1,8421m + 0,5831
(co— c*)40= 1,3540m + 0,8175
(cop—c*)eo= 1,9510m + 0,7823
(co—c*)go= 1,4825m + 1,2545

3.4. 1zotermele de schimb ionic pentru procesul de retinere a strontiului

in ciclu H-cationic

[zotermele de schimb ionic proprii acestui proces sunt prezentate in figura

r=0,99215
r=0,99490
r=0,99012
r=0,98815
r=0,98253

(154)
(155)
(156)
(157)
(158)

62. Ecuatiile dreptelor si coeficientii de corelare ai acestora au urmatoarele valori:

(cg—c*); = 1.9454m + 0.5421 r=0,99723
(co—c*)s= 1.652Im + 0.7190  r=0,98818
(co—c*)go=1,7523m + 09135 r=0.99321
(co—Cc*)go=2.4237m + 0,6832  r=0,98251
(cy—c*)go=1.8778m + 02577 r=0.97983
6 A
5 o s 35°C
s~
. 235
R ~
P / /Jg’//o/’ s 40°C
g, . ] 300
2 —
/ o 80°C
1
0

o

02 04 06
m [g]

Figura 62. Izoterme la retinerea Sr*” in ciclu H- cationic
la diferite temperaturi de lucru [193]

(159)
(160)
(161)
(162)
(163)
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) 3.5. Limitele termodinamice ale proceselor de retinere a ionilor Cs* si
+ . . . .
Sr™" pe mase cationice puternic acide

Valorile coeficientilor de corelare ai dreptelor de echilibru la temperatura
constantd se inrdutdtesc odatd cu cresterea temperaturii, ceea ce demonstreaza
diminuarea procesului de schimb ionic in toate variantele.

Variatiile functiilor termodinamice pentru sistemele de echilibru care
implica participarea cesiului sunt redate in figurile 63-65.

=

RH-Cs

w
*

™~ s RNa-Cs

/

|AHI 10° [kd/kmol |

20 40 60 30

Temperatura [°C]

Figura 63. Variatia entalpiei de reactie pentru cele doud
sisteme de schimb ionic cu participarea cesiului

Din datele prezentate se poate trage concluzia ca procesul de schimb ionic
se desfasoard spontan, dar tinde sd devina tot mai putin intens la temperaturi
ridicate, subliniind concluzia avansata anterior.

Constatarea este sustinuta de variatiile entropiei si ale entalpiei libere care
tind spre valori tot mai mari, entalpia de schimb micsorindu-se corespunzator.
Deci, cresterea agitatiei termice, discretizata ca valoare a entropiei. nu favorizeaza
procesul de schimb ionic in nici una din variantele abordate. dar acest lucru nu
contravine teoriei [184, 203, 204].

Comparand parametrii celor doua sisteme de schimb ionic. procesul Cs™-H"
se desfasoara in conditii mai bune decét cel dintre Cs™ si Na". deoarece masele
atomice sunt mult diferite in primul caz si diferenta de mobilitate a ionilor este
sensibil mai ridicatd, aspect subliniat si de studiul cinetic intreprins ulterior.

Trebuie insd ardtat faptul cd, pentru schimbul ionic Cs™-Na™ ridicarea
temperaturii conduce la o certda imbunatitire a parametrilor termodinamici.
mobilitati superioare obtinindu-se pentru o miscare browniana intensa. datorita
volumului i masei ionului Na”, mult mai mare decat in celdlalt caz.
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Figura 64. Variatia entalpiei libere pentru cele doua sisteme
de schimb ionic cu participarea cesiului

9 1 i T R /

8 : 1

7
< %
s :
Q + RH-Cs
E s
‘_"2'- 4 = RNa-Cs
o
-3 /
(7]
< 2 !

14+—= !

«
0 \
20 40 60 30
Temperatura [°C]

Figura 65. Variatia entropiei pentru cele doua sisteme
de schimb ionic cu participarea cesiului

Variatiile functiilor termodinamice care au implicat retinerea strontiului prin
schimb ionic sunt prezentate in figurile 66-68.
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in acest caz. variatia entalpiei libere pentru procesul Sr*-2Na” este mai
accentuata decat in cazul Sr2+-2H’, in timp ce variatia entalpiei de reactie se
manifestd mai discret. Valorile proprii ale entalpiei libere releva legituri R-H.
R-Na, 2R-Sr de acelasi ordin de marime cu legatura ionicd, constatare valabila si in
cazul participdrii cesiului[190, 210].

Scéderea entropiei pentru fiecare caz in parte. demonstreaza ci ridicarea
temperaturii constituie totusi un impediment major pentru fenomen, limitand
practic capacitatile de schimb ale rasinilor.

25
’ L//»
§15 //
E
:E‘ 10 / ——RH-Sr
z ://./ —&— RNa-Sr
5
0

20 40 60 80

Temperatura °C

Figura 66. Variatia entalpiei de reactie pentru cele doua
sisteme de schimb ionic cu participarea strontiului

50
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40 \\
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o

—<4—RH-Sr

\.\ —&— RNa-Sr
0

»

AG 10%kJ/kmol
N
wn

-
v

-
«n o

3 20 40 60 80

Temperatura °C

Figura 67. Variatia entalpiei libere pentru cele doud
sisteme de schimb ionic cu participarea strontiului
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—&— RH-Sr
—— RNa-Sr
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Figura 68. Variatia entropiei pentru cele doua
sisteme de schimb ionic cu participarea strontiului

3.6. Teste de selectivitate la retinerea ionilor Cs” si Sr**
binare

din solutii

La raporturile molare precizate anterior, au tost intreprinse teste de
selectivitate pe cele doud mase cationice PUROLITE. respectiv C 100 si C 100 E.
dar si pe produse speciale ale aceleasi firme, adica NRW 160. destinat retinerii
cesiului i S 960 chelatizat, specific retinerii strontiului.

La 25°C, valorile coeficientilor de selectivitate [3. 26]. calculate din datele
experimentale pentru cationiti regenerati in ciclu H. au fost urmatoarele:

PUROLITE C 100 sy = 1.66251 sy = 1.53227 (164)
PUROLITE C 100 E ey =1,63323 ey = 1.54235 (165)
PUROLITE NRW 160 Cesy = 2.76327 sy = 1.01033 (166)
PUROLITE S 960 aegn = 092213 sy = 0.98981 (167)
iar in ciclu Na-cationic:
PUROLITE C 100 eyl = 1.85551 asncp = 1,73727 (168)
PUROLITE C 100 E ey =1,83225 Qsrict = 1,64637 (169)
PUROLITE NRW 160 Qesicl = 3.36427 Osrer = 091133 (170)
PUROLITE S 960 acsicr = 0.83321 as.cl = 0.99817 (171)

Rezultatele obtinute au pus in evidentd coeficienti de selectivitate egali
pentru ambii cationi, la utilizarea schimbatorilor din grupa C si o afinitate mai_ mare
pentru Cs”, in cazul NRW 160. care insa retine intr-o masura acceptabila si Sro.

Masa cationica S 960 chelatizatd nu a manifestat, in conditiile experimentale
abordate. selectivitate specifica pentru Sr'*, iar capacitatea sa de schimb s-a
dovedit mai scazuta decat a celorlalte trei produse PUROLITE.
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4. Studii cinetice [205]

4.1. Cinetica procesului de retinere a cesiului in ciclu H-cationic

Ecuatiile curbelor cinetice (figurile 69 si 70) pentru cele doua temperaturi
experimentale, 25° si 60°C, precum si coeficientii lor de corelare, sunt:

- pentru schimbatorul de ioni C100 E:

(co - c*)ps = 11321 m**. r=0.954261
(Co - €*)go = 1,1453 m*'07 r=0,982927

iar constantele de viteza si timpii de injumatatire au valorile:

Kys = 5,827 10~ min' 15> = 118.929 min
keo = 6,984 10~ min' 1, = 99.226 min
15 1 -
| e
14 /%:”
S3 i e 1=25C
3 /
£
- *
e 12 l / o 1=50°C
1.1 14
1
0 20 40 60 30 100 120 140
Timp [min]

Figura69. Curbele cinetice la retinerea Cs™ pe
schimbatorul de cationi PUROLITE C 100 E [205]

- pentru schimbatorul NRW 160, cationit cu selectivitate pentru Cs:

(Co-c*)ps = 1.1822 m*''" r=0.992425
(o - C*)gp = 1.1763 m*%% r=0,99021

cu constantele si timpii de imjumatatire:

ka5 = 7,003 10" min"! 1,2 = 97,775 min
keo = 7.255 107 min' 1,2 = 94,312 min

(172)
(173)

(174)
(175)

(176)
(177)

(178)
(179)

BUPT



115

19. ——— s e me

18

1.7

16—
-

15

14 o/ ]

13

2 4L
s

1.1

—] * 1=25°C]

= t=60°C

co-c” mval/cm®]
*
*|

03
08

0 20 40 60 80 100 120 140
Timp [min]

Figura 70. Curbele cinetice la retinerea Cs” pe
schimbatorul de cationi PUROLITE NRW 160 [205]

4.2. Cinetica retinerii cesiului in ciclu Na-cationic
Ecuatiile curbelor cinetice (figurile 71 si 72) si coeficientii de corelare ale

acestora sunt:
- pentru schimbatorul de ioni C100 E:

(Co - C*)ps = 1,1852 m*™+¥ r=0.920729 (180)
(Co - €*)go = 1,2934 m*0?% r=0,967481 (181)
34 -
32 | . (=257
e
3 ?/ D — u 1=650°C]

co-c” [mval/cm’]

WL
/

2.4

22

0 20 40 60 80 100 i20 140 160
Timp {min]

Figura 71. Curbele cinetice la retinerea Cs” pe
schimbatorul de cationi PUROLITE C 100 E [205]
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cu constantele si timpii de injumatatire:

Kos = 5,321 107 min™' t1»2 = 130.238 min (182)

keo = 3,211 10™ min”' t1,°° =212,706 min (183)
- pentru ionitul NRW160:

(o - €*)p5 = 1,2145 m*02"? r=0,98849 (184)

(o - c*)go = 1,383 m*'" r=0.99929 (183)

iar constantele si timpii de injumatatire:

Timp [min]

kas = 4,266 107 min"" 1,7 = 162,443 min (186)
ko = 3,085 107 min™' t1,°° = 224,606 min (187)

r

| 27 "

1 5c ./// o 1=25°C]

| ]

l ;g 23 ’/-/ i B

1 3., [ ot el a 1=50°]

=0T

l g g [

o

L

i 15

| 0 20 40 60 80 100 120 140 1€0

Figura 72. Curbele cinetice la retinerea Cs™ pe
schimbatorul de cationi PUROLITE NRW 160 [203]

4.3. Cinetica retinerii strontiului in ciclu H-cationic

Pentru sistemul de schimb ionic 2RH-Sr*" pe schimbatorul C100 E (figurile
73 si 74):

(Co - C*)as = 2,2792 m*06* r=0.928842 (188)
(Co - ¢*)go = 2.6631 m*%*!¢ r=0.966387 (189)

iar constantele de viteza si timpii de injumatatire:

2

K> = 14,073 10” min™ 1,2} =49.243 min (190)
kgo = 16.247 10 min™ 1, = 42.654 min (191)

Pentru acelasi sistem utilizdnd schimbatorul S 960. specific retinerii
strontiului:
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(Co - C*)os = 2,889 m™0312 r=0,98876 (192)
(co - c*)g0 = 1,922 m" 0288 r=0.99432 (193)
15 g e
L v =25°C
14
oA
é 13 - s 1=60°C|
L
w12 /_
1.1 j/
1 N
0 20 40 B0 8 10 120 140 160
Timp [min]
Figura 73. Curbele cinetice la retinerea Sr*~ pe
schimbatorul de cationi PUROLITE C 100 E [203]
cu constantele de viteza si timpii de injumatatire:
ks = 15,488 10~ min" t2” = 44.265 min (194)
keo = 18,886 10” min"" tin"* = 39.661 min (195)
— |
‘o o b —" | o 1=257C
0’ /___,—-n”"_d——’d_— i
18 V/- " [ = t=60°C

co-c” [mvalicm’]

! !
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Timp (min]

Figura 74. Curbele cinetice la retinerea Sr’” pe
schimbatorul de cationi chelatizat PUROLITE S 960 [205]
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4.4. Cinetica retinerii strontiului in ciclu Na-cationic

Curbele cinetice, realizate in conditii similare celor precizate si in cazul
cesiului (figurile 75 i 76), au fost urmdtoarele:

- pentru sistemul de schimb ionic 2RNa-Sr*" pe schimbitorul C100 E:

(o - C*)ps = 1,7817 m*>**"? r=10.903362 (196)
(Co - ¢*)go = 1,838 1m* %% r=0,980047 (197)

iar constantele de viteza si timpii de injumatatire:

kas = 8.654 10” min™' t),° = 80.078 min (198)
keo = 11,524 10 min™ t,,% = 60,133 min (199)

;
229 i R - e g e |
w ot l =257 |
2 1 T

% Lt \

— s | i
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Figura 75. Curbele cinetice la retinerea Sr'” pe
schimbdtorul de cationi PUROLITE C 100 E [205]
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Figura 76. Curbele cinetice la retinerea Sr™” pe
schimbatorul de cationi chelatizat PUROLITE S 960 [205]
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- pentru acelasi sistem utilizdnd schimbdatorul S 960, specific retinerii
strontiului:

(Co - ¢*)ps = 1,886 m*"8 r=0,99013 (200)
(Co - ¢*)go = 1,9243m" %! r=0,99222 (201)

cu constantele de viteza si timpii de Injumatatire:

kos= 9.228 107 min"' tn

2 ,826 min (202)
keo = 12,661 10°° min”! t,* =

4
6.821 min (203)

A

4.5. Limitele cinetice ale proceselor de retinere a ionilor de Cs" si Sr’*in
ciclu H-cationic, respectiv Na-cationic

Din coeficientii de corelare ai ecuatiilor cinetice prezentate, ca $i din
calculul constantelor de viteza si al timpilor de injumatatire, rezulta ca din punct de
vedere cinetic schimbul ionic Cs™-Na~ se desfasoard in conditii mai bune. chiar
daca viteza celuilalt proces este mai mare.

in principiu. fenomenul poate fi pus pe seama diferentelor de viteze
inregistrate la transportul ionilor la interfata solid-lichid. ca si la transterul efectiv
al sarcinilor. Diferentele date de aceste aspecte intime ale procesului de schimb
ionic par a avea ca efect macroscopic indici superiori ai schimbului ionic cu sodiul.

Curbele cinetice. realizate in conditii similare celor precizate in cazul
cesiului, indicd o vitezd de reactie superioard pentru schimbul 2RH-Sr*". toate
celelate concluzii §i comentarii stabilite ramanand valabile.

Comparand indicii de cinetica obtinuti pe sorturile de schimbatori luate in
studiu, rezulta cu claritate cd ionitii specifici retinerii Cs’. respectiv Sr* realizeaza
viteze de schimb superioare celor de uz general in aplicatiile speciale din gama C
100.

Astfel, desi conditiile termodinamice si de selectivitate la retinerea
strontiului pe sortul de ionit S 960 sunt inferioare ionitilor din categoria C 100.
cinetica procesului il recomanda pentru utilizarea in sistemele de recirculare si
conditionare a apelor din cuvele de calmare.

Studiul termodinamic. de selectivitate si cinetic intreprins recomanda deci.
din punct de vedere tehnologic, echiparea filtrelor de decontaminare a apelor cu
continut de cesiu si strontiu fie cu masa cationicd puternic acida NRW 160. fie cu
paturi mixte adanci, realizate prin amestecarea acesteia cu sortul S 960 in
proportiile rezultate din balanta ionica si de radioactivitate a apei.
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5. MODELAREA NUMERICA IN REGIM DINAMIC PE COLOANA
A RETINERII PRINCIPALILOR CONTAMINANTI, UTILIZAND
IZOTOPI STABILI Al ACESTORA. ECUATIA LUI FICK
MODIFICATA SI GENERALIZAREA EI PENTRU SCHIMBUL
IONIC NESELECTIV

5.1. Aspecte teoretice. Principiile modelirii numerice.

Tratarea teoreticd a problemei s-a abordat pe baza ecuatiei lui Fick [3, 23]
modificate de noi sub forma:

DL+ Glo) (204)

ot cX

relatie care exprima matematic variatia concentratiei c. in timpul t. intr-un punct de
coordonate spatio-temporale (x. t).

Integrarea relatiei (204) conduce la solutii analitice exacte. dar impune
anumite conditii initiale si la limita [ 207-212] care, adeseori. pot fi diferite de
conditiile impuse de solutionarea unor ecuatii diferentiale similare. fara
semnificatie fizico-chimica. In astfel de situatii. metodele numerice de integrare
conduc relativ usor. la modele reproductibile experimental cu rezultate
satisfacatoare.

Fie deci functia f(x, y), unde x este definit in intervalul [a. b], iar ¥ in
intervalul [c. d]. pentru care se divid intervalele astfel [212]:

(b-ayn
(d-c)m

- [a. b] 1n n subintervale de valoare: h=
- [c, d] in m subintervale de valoare: p=

Reprezentand schematic domeniile de variatie ale variabilelor x. v si ale
functiei f, se obtine configuratia din figura 77. de unde se deduc valorile functiei
f(x, y) intr-un punct ca valori medii ale punctelor invecinate pe domeniul de
variatie al variabilei de referinta [210].

Din evaluarea derivatelor partiale intr-un nod (i. j) prin diferente finite
centrale, rezulta:

2}{6'}() =f;+|/ _f/-| / +2£lr (205)

ax y ' ;

ZP(ﬂ) = f«./»l _f/,/—u + 251; (206)
ay "

unde €, $i €, sunt erorile pe directia x. respectiv y.
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jtl

il +

il i i+l

e
Figura 77. Reprezentarea schematica a domeniului de variatie a functiei

Exprimarea derivatelor partiale de ordin ! intr-un nod (i, j) prin diferente
finite progresive se tace in baza relatiilor:

h(ij = -f;-rlA_/ - V] +£l.\' (207)

23 i

h(ﬁ) =i —fij+ey, (208)
oY/ ’

unde €, si €, sunt erorile pe directia x, respectiv y. ca mai sus.
Derivatele partiale de ordin I intr-un nod (i. j) prin diferente finite regresive
se calculeaza:

h(ogf) =fij—fioy + ey (209)
i.j

h(%f) = fi.l - fi.j—l + El)‘ (210)
AR

unde €, $i €, sunt erorile pe directia x, respectiv y.

Derivatele partiale de ordin II intr-un nod i. j prin diferente finite centrale s¢
exprima conform relatiei:

o[ &°f ,
" (&Zji_j ) fi”‘j - 2fi~j + fi-'-j + €ay (2t
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Pz(zy—zf) =fi o =26 + fij + &gy (212)
ij

unde €5, $i €5, sunt erorile pe directia x, respectiv y.

Derivatele partiale de ordin II intr-un nod i. j prin diferente finite progresive
se calculeaza cu ajutorul relatiei:

a’f
hz( ] =fin i =26 + B+ €0 (213)
2 2. i+l i 2x
ox iLj
pz[?-ij =f1.j—2 _Zfi.j+| +fi.j +82}. (214)
v I-J N

unde €, $i €5, sunt erorile pe directia x, respectiv y.

Exprimarea derivatelor partiale de ordin II intr-un nod (i. j) prin diferente
finite regresive se face conform relatiei:

20
5 671 o
h-(o 7) =fij =26 + i + 6oy (215)
x4
pz[a-zf) =fiy =26+ +ey (216)
>,

unde €,, §i €5, sunt erorile pe directia x. respectiv y.
5.2. Modul de lucru

Pentru cazul particular al retinerii ionilor de strontiu si cesiu in regim
dinamic, pe coloana, instalatia experimentali este redata in figura 78.

Instalatia experimentald a fost formatd din trei coloane identice. in care
straturile de schimbator de ioni au fost dispuse prin multiplicarea lungimii
primului: 2-1 in cea de-a doua coloana, 3-1in cea de-a treia coloana (1 fiind. in mod
evident. lungimea stratului de schimbator de ioni din prima coloana). astfel incat
lungimea totala a stratului de schimbator percolat de solutie sa fie 6-1. Masa ionica
utilizata a fost PUROLITE C 100 E.

elnstalatia a fost conceputa astfel pentru a simula functionarea unei coloane
de schimbator de lungime 6-1. fractionarea stratului in trei coloane fiind necesara
pentru a facilita recoltarea probelor. De altfel, dupa cum se va vedea in continuare.
reprezentdrile grafice date de model trateaza unitar coloana. abaterile de la acesta
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fiind insad calculate pentru cele trei sectiuni la nivelul cdrora s-a determinat
scdparea ionica.

Figura 78. Instalatia experimentala
5.3. Realizarea practicd a simulirii numerice

Metoda care a stat la baza solutionarii numerice a problemei de modelare
propuse este metoda evaluarii transferului unidirectional de caldura pe baza
diferentelor finite. adaptat pentru transferul masic [210, 211].

Pentru aceasta. se inlocuiesc derivatele partiale cu cele totale. explicitdnd
termenii ecuatiei dupd cum urmeaza:

dc .
- termenul . devine:
t

dc Cm — € a0

dr., 2p
unde p este valoarea pasului pe axa timpului.
- termenul d—L devine:
dx.
dic_Cmy 720y Hon, (218)
dx? ., h*

unde h este pasul pe axa x a spatiului.

Reproducand ecuatia (218) prin termenii definiti pe baza relatiilor (217) si
(218) se obtine:
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cl,/#l =C 9 ’.2.6!./ +cl-|./

1=l — D 1+l
2p h?

(219)

Tinand cont de modificarea legii lui Fick prin atasarea functiei G(c). relatia
(219) devine:

9 C/,/—I =Dc”[‘} —2.(’11./ +cl-|./ +c (220)

2p h* '

1+l -

unde ¢; este concentratia locala in punctul i.
5.4. Descrierea programului de simulare

Programul pentru rezolvarea ecuatiei Fick modificate. prin metoda
diferentelor finite. a fost realizat in Turbo Pascal si a avut ca pasi de integrare pe
axele de timp §i spatiu urmatoarele valori:

- pasul de integrare pa axa timpului h=1s

- pasul de integrare pe axa spatiului p=0.00Im

Programul a fost conceput astfel incat valorile numerice obtinute sa fie
reprezentate grafic pe masura determinarii lor prin calcul [211].

Variatia concentratiei Sr*” in timp de-a lungul celor trei coloane
experimentale este redata in figura 79. Valorile obtinute sunt in buna concordanta
cu modelul real. fapt relevat in figura 80, in care este reprezentata variatia in timp a
concentratiei calculate la capetele celor 3 coloane. Pe figurd. curbele urmeazi
modelul, iar punctele sunt datele experimentale.

1.00.0 \‘\X\QRX%\}\‘

0.000 0.083 Lm] 0.166
Figura 79. Variatia concentratiei Sr’* de-a lungul coloanelor
la diferite valori ale timpului (1-8 ore cu pas 0.5 ore)
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100. 0|
a 100}
(o) G

50.0

0.0 4.0 Timp fore] 5.0

Figura 80. Evolutia in timp a scaprii ionice experimentale si calculate de Sr’~
la nivelul celor trei sectiuni de la capetele coloanelor

La retinerea Sr*", diferentele intre valoarile determinate experimental si
cele estimate pe baza modelului numeric sunt evidente la inceputul ciclului. fiind
favorizate de concentratia influentului si de ordinea de dispunere a straturilor.
Pentru prima coloani. ce contine 16,67% din volumul total de schimbator.
echilibrul termodinamic se instaleaza cu intarziere in comparatie cu evolutia
hidrodinamicii fluidului. fapt ce are implicatii asupra scdparii in efluentul
coloanei.

Modelul insd nu poate surprinde direct aspecte de speta abaterii
termodinamice a coloanei sau a aberatiilor de strat cu simptome paralele. cum este.
de exemplu, aparitia canalelor preferentiale in masa ionicad. dar in modul cel mai
probabil le inglobeazd. Fenomenul devine sesizabil mai ales in cazul straturilor
subtiri parcurse de influenti de concentratie relativ ridicata. Experimental. aceste
doua conditii sunt intrunite de prima coloand (V,=0.167). cu predilectie in cazul
alimentarii cu solutia de concentratie maxima (15.25~10'3N). La celelalte coloane.
concentratia influentului fiind determinati de concentratia efluentului coloanei din
amonte, echilibrul termodinamic se stabileste concomitent cu aparitia in influent a
S’ initial in concentratie redusd, aceasta crescand treptat pe masura epuizarii
capacitatii de schimb a ionitului din coloana precedenta.

Dupd cum s-a ardtat anterior pe larg, fenomenul se datoreaza paramelrilor
cinetici determinanti, care evolueazd mai rapid decdt se stabilesc echilibrele
termodinamice, la nivelul dat (abaterea termodinamicd a coloanei). de unde se
poate deduce cd_functia G(c), denumitd de noi factorul dinamic al coloanei, care o
inglobeazd, traduce exact aparitia scdpdrilor ionice tardive sau timpurii peniru
coloane echipate cu straturi subtiri de ionit.

Este evident ca in cazul Cs” stabilirea echilibrelor termodinamice pare sa fie
mai rapida si, in consecinta. factorul dinamic al coloanei sd joace un rol mai putin
important. decalajul intre punctele experimentale si curbele calculate pe baza
modelului fiind mult mai mici decét in primul caz (figurile 81 si 82). In plus se
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constatd ca, la aceeasi vitezd de trecere a efluntului peste coloana cationica,
scaparea de Cs' apare mai rapid, fenomen confirmat atat de teorie, cit si de testele
termodinamice §i cinetice prezentate anterior.

Se poate afirma deci cd, in cazul unei solutii binare §i echivalare contindnd
cei doi cationi, mai ales la dilutie infinitd, cum poate fi considerat efluentul cuvelor
reflector sau de calmare, prima scdpare a filtrului va fi cea de cesiu, scdparea de
strontiu apdrdnd dupd un timp aproape dublu.

Figura 81. Variatia concentratiei Cs™ de-a lungul coloanelor
la diferite valori ale timpului (1-8 ore cu pas 0.5 ore)

100.0[
(%] [

s0.0 |

0.0 4.0 Timp (ore] 8.0

Figura 82. Evolutia in timp a scaparii ionice experimentale si calculate de Cs”
Ja nivelul celor trei sectiuni de la capetele coloanelor

Modelarea numerica a transferului de masd unidirectional prin schimb
ionic prezintd facilitdti legate de simularea computerizatd a variatiei simple a
oricdrei variabile a procesului, descrierea acestora realizdndu-se fara efortul ce

caracterizeazd alte posibilitati de modelare cu rezultate similare.
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5.5. DINAMICA SCHIMBULUI IONIC IN STRAT FIX.
GENERALIZAREA LEGII A 1I-A A LUI FICK MODIFICATE IN CAZUL
SCHIMBULUI IONIC NESELECTIV IN REGIM DINAMIC

Pentru stabilirea regimului hidrodinamic al coloanei de schimb ionic. s-a
acceptat apriori ca in aceasta coloana deplasarea fazei lichide are loc in tot
spatiul si, la infinit, existd un curent uniform dupa directia ariei de rotatie a
suprafetei. Miscarea fiind axial simetricd. iar fluidul
incompresibil, deplasarea studiatd a presupus propagarea

0 TR curentului sub forma unui elipsoid alungit [212-214 ] (figura
= 83).

Fie deci variabila complexa:

\B1 / Z=z+in, r=yc 4y’ (221)
N
: pentru care X, v. z reprezintd coordonatele spatiului. Deoarece
Fieura 83.Profilul elipsoidul de propagare s-a considerat alungit. pentru z s-a
concentratiei la facut transformarea:
epuizarea coloanei. .
z =f(Z)=cchZ (222)
unde :
Z=X+iY (223)

este variabila complexa dintr-un alt plan transtormat.

in continuare. problema la limita a fost pusa pentru functia de curent I in
noile variabile. Problema de curgere se poate generalize [209. 213. 215]. dacd se
acceptd elipsoidul de propagare drept o frontiera in sens matematic.

Conform acestei supozitii, elipsoidul E imparte spatiul coloanei in doud
subspatii. E,(interior) si E, (exterior), adicd domeniul in care schimbatorul de ioni
este epuizat. respectiv domeniul capacititii utile de schimb intacte. fiecare cu
coeficientul lui de filtrare, f; constant in E, si f; constant in E..

f| + t‘z (224)

deoarece densitatea solutiei variaza prin inlocuirea ionilor. in care caz functia de
curent satisface ecuatia:

a [l.ﬂ)+ c (l.ilij=o (225)

sau, in coordonate rectangulare:
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r or
Pentru schimbarea de variabile:

z=cchXcosY, r=cshXsinY (227)
cu X>0,0<Y <n. semiaxele elipsei se scriu:

a=qchXy b=qshX, (228)
unde X, reprezintd valoarea particulard a lui X, care corespunde elipsei de
intersectie, a respectiv b semiaxele, iar in acest caz solutia ecuatiei (226). scrisa de
asemenea conform schimbarii de variabile acceptate, este:

[ =FX)sin’Y (229)
unde F(X) satisface ecuatia:

F"(X)shX -F' chX-2FshX =0 (230)

cu solutia:
2 X 2 ok
F =-B-|chX +sh X In Ih—7— +Csh™ X (231)
Deoarece expresia dintre paranteze tinde la zero daca X — . rezulta:
. , X\ . . 0N
[ =-B-|chX +sh”XIn rh—7— sin" Y (232)

Pe baza relatiei (232) se poate calcula debitul de lichid ce trece frontiera
(H,. H») sub forma [214]:

Towaal fy (1-€7)

Q= o (233)
) . —e’ +e
U= o=y (- 22
Z —e
sau, pentru f>—> 0si e > 0,
Q=3nw a’ (234)

unde w, — viteza de trecere
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Dacd insd se acceptd conditia dupd care raza coloanei este datd de suma
razelor granulelor cu diametrele in acelasi plan, (O, r), respectiv indltimea stratului

de ionit epuizat in planul (O, z) al elipsei de suma inaltimilor elementare
corespunzatoare avansarii razei cu ry:

r=u-rg, p-12u>1l,ueN
(235)
Z=V -2 g-12v2l,veN
unde:
r - raza coloanei cu schimbator de ioni;
z - inaltimea stratului de ionit;
Iy - raza granulei de ionit;
Z - indltimea corespunzatoare avansarii razei cu ry

pe baza diferentelor finite, se poate scrie (226) sub forma:

v = F[(u+l)i;,.vzo]—2r(ur(1. vzo )+ T{(u=1)r, vz,] N F[(v+I):,,,ur,)]—Zl”(v:,,:.ur))—F[(\'—I):,, ] -

Iy =

a9

ur, ry

BT (R o ) 29 (O O (236)

rezulta:

= - JZ{F[(u+I)ro,(v+I)ro]—r[(u—l)ro.(v—I)rO]}—u{l'[(u+I)ro.v:0]+ l'[(u—l)ro.v:(,]}
o u{r[(v + l):o.uro]— 21"(ur0.v:0)+ F[(v 1)z, ur, ]}

ro =@ (u.v) (237)
in care prin @ s-a notat expresia din membrul drept al egalitatii.
Din ecuatia (30), a schimbului ionic neselectiv in solutie curgatoare.

5
3Dc,

D(u.v) = —m

(238)
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de unde:
D= _5md>(u;v)lg(l—F) (239)
3¢,
sau, notand:
==.2" (240)
3¢,
==®d(u,v)lg(l-F) (241)
dar, generalizand (204) sub forma:
?— DV’ e+ Ge) (242)
at
rezulta:
dec _ : nya
E—:'(D(U.V)-lg(l—F)~V ¢+ G(c) (243)
in care

¢ =c (z.t) - concentratia speciei ionice care se schimba
D = const. - coeficientul de difuzie

® (u, v) - functia de curent in noile variabile, u si v
G(c) - factorul dinamic al coloanei

Relatia (243) exprimad deci, in viziunea noastrd, pe baza Legii a doua a lui
Fick modificate, legdtura dintre variatia concentragiei in timp, functia de curent §i

Jactorul dinamic al coloanei, stabilind astfel o dependenid teoreticd directd intre

parametrii hidrodinamici ce definesc curgerea influentului in coloand si

parametrii cinetici ai schimbului ionic neselectiv.

Din (242) si (243) rezulta cu claritate ca lichidul supus schimbului ionic se
propaga. conform modelului enuntat. in toatd masa fazei solide. pe cele trei directii
ale spatiului. astfel incat fiecare punct de pe axa Oz devine varf al elipsei i apoi
centrul planului de propagare a curentului pe orizontala (figura 84) [216].

Practic, integrarea (243) pentru determinarea radacinilor particulare
intdmpina dificultatile insurmontabile precizate de Helfferich [25. 26] la definirea
relatiilor cinetice de tipul (30). O serie de aproximdri. verificabile pe cale
experimentald, pot conduce ins3, in anumite cazuri, la rezultate satisfacatoare. dupa
cum s-a demonstrat $i in cadrul prezentului capitol. la retinerea ionilor Cs™ si Sr*
din solutii monocomponente, prin testarea modelului pentru seturi de date
experimentale de naturd dinamica.
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5.6. PARTICULARITATI PREVIZIBILE ALE
MODELARII SCHIMBULULI IONIC CU
PARTICIPAREA UNOR RADIONUCLIZL
CATIONICI

Retinerea  radionuclizilor  cste  iributari
reactitlor de transmutare de tipul:

A~ p—>B" ~B—>..-—>N(stabi) (244)

datec de o capturd neutronicd initiala si fisionarca
nucleului de uraniu. Captura radicactiva poatc avea
loc pentru orice nucleu i cu neutroni dc orice
energie, determinind printre  alicle, activarca
produsilor prezenti in circuitele reactorului nuclear.

lionga 8. Avansarca La viteza agentulwi de racire insd, principalii produsi

froniului de epulzare de fisiune care pot apare in circuite sunt limitati la
Henpi de Tnjumititire de ordinul minutelor [215], precizare pe baza careia se poate
aiire ¢ radioactivitatea circuitulul secundar este tributard exclusiv legii:

N
¢ N (745
i (743)
Soluiia ceuatiet:
7 r - At .
N =N, ¢ (216)

in carc: N, - numirul de nuclee la t = 0, N - numirul de nuclec la timpul i
A - constanta de dezintegrare, simplificd mult problema deoaccce se poale deduce
usor ca:

tiz = 0,693 1" 247)

Din cele prezentate, rezulth cd integrarca ecuatiei lui Fick modificate. in
sazal radionuclizilor cationici, trebuic sa tind cont de timpul de Tnjumatitire al
{icciirui caiion supus schimbului iontc §i, in plus, de rata de transmutarc a accstora
in alii calioni, cu stiri de oxidare diferite, fenomene dificil de investigat pc cale
cxperimeniald, dar cu mare probabilitate susceptibile de a fi surprinse in expresia
factorului dinamic al coloanei.

Litilizarea izolopilor radioactivi poate duce la abateri notabile faid de
modelul propus, mai ales cdlre sfarsitul ciclurilor de functionare, cand scdderea
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capacitdtii utile de schimb a ionitilor, se datoreaza fenomenului de radiolizé pe
care acegtia il suferd. La concentratiile intdlnite in practicd, fenomenul in sine ar
putea fi controlat tocmai prin abaterile care apar fatd de modelul probat ve
izotopii stabili ai celor doi contaminanti cationici principali, Cs™ si Sr™",
schimbdtorul putand fi inlocuit, de pildd, cdnd abaterea fatd de curbele
caracteristice ale modelului cunoagte valori majore. In acest caz, calculul statistic
devine foarte important, iar scdderea coeficientilor de corelare un indicator de
baza al exploatarii bateriilor de filtre cationice.
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6. STUDII PRIVIND RETINEREA CATIONILOR Sr** PE TUFURI
VULCANICE CHELATIZANTE [206]

6.1. Premize experimentale

Schimbul ionic reprezinta, dupa cum s-a aritat, cel mai eficient procedeu de
retinere a unor ioni cu caracter radioactiv din apele recirculate in cuvele de calmare
si reflector ale reactoarelor nucleare, de la procesarea sau reprocesarea
combustibililor nucleari, sau din apele circuitului secundar, in caz de avarie.
Procedeul implica insa costuri relativ ridicate, justificate de masurile de maxima
sigurantd ce se impun in exploatarea curentd, cu atdt mai mult cu cat masele ionice
utilizate au caracter special si sunt. in general. de unicd folosintd, iar debitele
supuse tratdrii ating valori de ordinul sutelor de m’/h.

Ludnd in considerare aspectele enumerate si mai ales posibilitatile ulterioare
de vitrificare a tufului, structura stabila ce permite depozitarea pe termen lung ca
deseu cu activitate medie, s-a avut in vedere testarea ca schimbatori de ioni a unor
zeoliti naturali. Stiut fiind insa faptul ca. desi mult mai ieftini decat schimbatorii de
ioni sintetici. zeolitii realizeaza in general 25-40% din capacitatea utila de schimb a
celor dintai. s-a incercat in prealabil modificarea proprietatilor lor de schimb cu
ajutorul unor reactivi de complexare [217].

In acest context. s-a urmarit pe cale experimentala efectul manifestat de
catre acidul nitrilo-triacetic (complexon I). acidul etilen-diamino-tetraacetic
(complexon III) si acizii humici asupra capaéité@ii tufurilor vulcanice de a retine
ionul Sr** [206].

6.2. Modul de lucru

Modificarea proprietatilor de schimb ale tufului vulcanic prin chelatizare
s-a urmdrit din punct de vedere termodinamic prin construirea izotermelor de
adsorbtie in regim static (metoda bottle-point). Pentru aceasta, concentratiile de
echilibru ale solutiilor de complexon I. respectiv complexon III au fost urmdrite
titrimetric, utilizdnd solutie de CaCl, cu factorul cunoscut, iar concentratia acizilor
humici prin metoda CCO-Cr semimicro spectrofotometric. la care s-a mai facut
referire anterior [9, 10].

Continutul remanent de Sr** s-a stabilit prin spectroscopie de emisie pe un
spectrofotometru de absorbtie atomica de tip AAS 1. care poate functiona si ca
spectrometru de emisie.

Tuful vulcanic utilizat a provenit din zdcdmantul de la Baérsana. jud.
Maramures, $i a prezentat caracteristicile din tabelul 20. El a fost activat prin
imersare in HNO; 2N timp de 48 h. Dupa, activare tutul a fost spalat pana cand
supernatantul a atins pH = 6.
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6.3. Adsorbtia complexonilor I si III pe tuful vulcanic

in vederea studierii influentei structurii betainice (forma care corespunde
unui atom de azot protonat) adica a gradului de deprotonare a grupelor carboxilice
asupra capacitatii de retinere a ionului Sr*", s-a urmdrit adsorbtia complexonilor [
si 111 la doua pH-uri diferite, respectiv 4.00 si 6,80.

Tabelul 20 Caracteristicile tufului vulcanic supus tratérii cu agenti complexanti

[206]
Nr.crt Parametrul uM Valoare Observatii

1 SiO, % 66,82

2 Al,O; % 12.36

3 Fe,O, % 0.78

4 MnO, Y% 1.12

5 Ca0 % 2,11

6 Na,O % 2.06

7 K,O % 2,29

8 Clinoptilolit % 70-80

9 Granulatie um 350-450 Adsorbtie complexoni
10 Granulatie um 100-200 Adsorbtie acizi humici

Timpul de contact a fost de 24 h in cazul complexonilor si 7 zile in cazul
acizilor humici. considerat sufucient pentru atingerea starii de echilibru
termodinamic la temperatura de lucru, de 25°C.

Rezultatele determinarilor experimentale sunt prezentate in figura 85.
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100 + e ClpH=4
80 A s ClpH=68
3 a ClilpH=4
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s « CI; pH=638
2
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0 . ,
0 500 1000
c [mg/l]

Figura 85 Izotermele de adsorbtie la retinerea complexonilor I si I1I
pe tuf vulcanic in vederea chelatizarii la diferite valori ale pH-ului [206]
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Din reprezentari se remarca faptul ca. in cazul ambilor complexoni. la pH =
4,00, capacitatea de adsorbtie este mai scazuta decdt in cazul pH = 6.80.
Fenomenul poate fi datorat pe de o parte solubilitatii scazute a celor doi agenti de
complexare la prima valoare a pH-ului si, pe de alta parte, faptului ca la pH = 6.80
atdt acidul nitrilo-triacetic, cat si acidul etilen-diamino-tetraacetic au doua.
respectiv trei grupdri carboxil deprotonate. Cresterea numarului de astfel de grupari
prin urmare. cresterea capacitatii de retinere.

Pentru complexon I, caracteristicile procesului de adsorbtie la cele doua
valori ale pH-ului sunt prezentate in figura 86.

— H -
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Figura 86. Forme betainice la adsorbtia complexonilor pe tufuri vulcanice [206]
6.4. Adsorbtia acizilor humici

Adsorbtia acizilor humici s-a realizat pe tuf cu o granulatie cuprinsd intre
100-200 um. Rezultatele determinarilor experimentale sunt prezentate in figura 87.
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Figura 87. Izoterma de adsorbtie a acizilor humici pe tuf vulcanic la 25°C [206]
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6.5. Teste privind retinerea ionilor Sr** din solutii apoase

Capacitatea de complexare acizilor humici pentru ionul de Sr*™ a fost pusa
in evidenta prin titrare conductometrica. In urma studiului intreprins. se pot
remarca cinsprezece paliere, date in modul cel mai probabil de formarea unor
specii diferite de aducti. a caror structurd nu poate fi insd precizatd cat timp
structura acizilor humici nu este cunoscuta ( masa moleculard a compusilor humici
utilizati a fost cuprinsa intre 600-1000).

in continuare, experientul a vizat trasarea izotermelor de retinere prin
complexare sau/si schimb ionic a ionului Sr*” din solutii apoase. Drept criteriu de
comparatie s-au utilizat izotermele de schimb ionic pentru tuf netratat. la granulatia
350-400 um (curba 1), respectiv 100-200 pum (curba 2). rezultatele determinarilor
experimentale fiind prezentate in figura 88.
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m Cl
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Figura 88. Izoterme la retinerea Sr¥” pe tuf vulcanic chelatizat la 25 °C pentru
diferite valori ale pH-ului [206]

[zotermele de retinere pentru tufuri tratate cu complexoni I i Il sunt
prezentate in figura 89.

Din datele experimentale rezultd ca. desi la pH = 4.00 adsorbtia
complexonilor s-a realizat in conditii inferioare celor inregistrate la pH = 6.80.
capacitatea de retinere a ionului de strontiu este mai ridicata la prima valoare a pH-
ului de lucru [206].

Izoterma de retinere a ionului Sr’* pe tuf tratat cu acizi humici este
prezentata in fugura 90.

Se remarca faptul ca abaterile inregistrate fatd de o forma de corelare de tip
Freundlich sunt notabile. fenomenul putand fi explicat prin numarul variabil de
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grupdri ce pot complexa ionul Sr’* pe suprafata zeolitului. Constatarea este
sustinuta si de efectele similare inregistrate la titrarea conductometrica.
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Figura 89. Izotermele de retinere a Sr*~ pe tufuri vulcanice
complexate cu complexon I (1) si lII (2) la 25 °C [206]
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Figura 90. Izoterma de retinere a Sr** pe tuf vulcanic
chelatizat cu acizi humici [206]
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 ge s . . e e . 2 .
6.6. Caracteristici comparative ale retinerii ionului Sr** pe tufuri
vulcanive complexante

Tratarea tufurilor vulcanice cu liganzi constituie in mod cert o varianta de
mdrire a capacitatii de retinere a radionuclizilor din mediul apos, interesanti si din
punct de vedere economic. mai ales in cazul acizilor humici. care pot fi obtinuti
relativ usor din zacamintele de turba.

In figura 91 este prezentata cresterea capacitdtii de retinere a ionului de
strontiu pe tufuri vulcanice tratate cu agenti complexanti, fata de tuful netratat. Se
evidentiazad o crestere de capacitate de 35%. in cazul metodelor de tratare cu acid
nitrilo-triacetic, la pH = 4.00 (metoda 1), fatd de tratarea cu acelasi complexon la
pH = 6.80 (metoda 2), mirire care se constatd si in cazul complexonului III
(metoda 3 - pH =4.00 respectiv metoda 4 - pH = 6.80).

8
ANANAVAN

8]
o
N

T

Cresterea capacitatii de schimb ionic [%]

N

Metoda

n

L

Figura 91. Caracteristici comparative ale proceselor de retinere
a S pe tuf vulcanic nechelatizat si chelatizat in cele trei variante [206]

Comparand rezultatele obtinute in cazul celor doi complexoni la aceeasi
valoare a pH-lui, capacitati de retinere mai ridicate se ating pentru complexon I
deoarece. din punct de vedere steric. forma betainicd a acestuia se adsoarbe mai
usor decat forma betainica a acidului etilen-diamino-tetraacetic.

Utilizarea acizilor humici in tratarea zeolitilor poate constitui o varianta
fezabild numai din punct de vedere al costurilor, in cazul unor debite de prelucrat
nu prea ridicate. Cresterea capacittii de schimb realizatd in urma tratamentului s-a
situat la cca. 20%, dar principalul impediment al procedeului il constituie cinetica
lenta de adsorbtie a moleculelor pe suprafata zeolitului [206].

Variantele de tratare a suprafetei tufului vulcanic prezentate se inscriu in
domeniul preocupirilor de eficientizare a sistemelor de protectie din statiile de
tratare a apelor pentru cazul poluarii accidentale cu izotopi radioactivi. situatie in
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care se poate realiza un grad de concentrare a acestora de 20-100 ori. depozitarea
ulterioard, sub forma vitrificatd a materialului zeolitic fiind mult mai ieftina.

Din punct de vedere al tratarii apelor contaminate din circuitele reactoarelor
nucleare. utilizarea tufurilor wvulcanice sub aceastd forma necesitd studii
aprofundate si corect fundamentate din toate punctele de vedere, fatd de care aceste
rezultate pot constitui un prim pas.
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7. PROCEDEE TEHNOLOGICE DE CONDITIONARE A APEI DE
LA PROCESAREA SI REPROCESAREA COMBUSTIBILILOR
NUCLEARI, DIN CUVELE REFLECTOR SI DE CALMARE A

COMBUSTIBILULUI NUCLEAR EPUIZAT

Regimul apei de proces necesare procesarii $i reprocesarii combustibililor
nucleari, cuvelor reflector precum si calmarii combustibililor nucleari epuizati este
cel mai strict din intregul sector industrial al energeticii nucleare deoarece
parametrii apei utilizate reclamd o demineralizare quasi-totald, rezistivitatea
impusd la intrarea in cuve fiind, dupd cum s-a aratat. de minimum 21 MQ-cm.
corespunzatoare unei salinitati reziduale maxime de 1 ppm.

De altfel. toate solutiile de regenerare acide sau bazice. care vin in contact
cu schimbatorul de ioni radioactiv, ca si apa insasi utilizatd la spalari. sau la
prepararea acestora. impun demineralizari dintre cele mai avansate pentru limitarea
la valori cat mai scazute ale radiolizei prin bombardament.

‘ - Apa de adaos
q,kc:duiareHDegazareJ-—-»{ Ajustare pH ]——>{ Microfiltrare

Pretratare

C{Patmuxt |« Osmoza nversa 3 !
— EI emuneralizare
- R-OH R-H [« 52U
=7
Stocare UV Triobed Microfiltrare Conditionare
sau

te |
%ﬁ% Osmoza mversaHTJ "’J“

aparece

Utilizare

apa calda L

Utilizare

Figura 92. Lant de tratare a apei de proces pentru alimentarea
cu apa de adaos a cuvelor de calmare a combustibilului nuclear.

Fenomenul bombardamentului nuclear in solutie se explica prin fluxul
foarte ridicat de radiatii. pentru care nucleele anionilor si cationilor devin tinte
predilecte la transmutatiile a-B si neutronice. Un rol important il are si sectiunea
eficace a apei usoare, care micsoreazi viteza particulelor nucleare pand in
domeniul termic, astfel incat face posibild, intr-un grad mult mai inaintat din punct
de vedere probabilistic, captura acestora de catre nuclee §i dezintegrarea lor
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ulterioara. Prin urmare, impuritatile insele devin radioactive, producénd perturbatii
in sistemul de recirculare.

De asemenea, masele ionice aflate in serviciu sufera o micsorare
sistematicd si ireversibild a capacitatii utile de schimb, atat pe liniile de proces
propriu-zise. cét si la decontaminarea apelor reziduale.

Apa de proces, ca atare, se obtine printr-unul din procedeele clasice de
demineralizare cu schimbatori de ioni, functie de compozitia salind a sursei de
alimentare, dar finisarea apeleaza fie la sistemul TRIOBED fie la sistemul
MULTISTEP, cuplate adesea cu mai multe elemente de ultrafiltrare sau osmoza
inversa [50. 89] (figura 92).

Contor radiatu §

| Recurculare
i

Retur la tratare

Figura 93. Schema fluxului de denocivizare a efluentului radioactiv recirculat
de lacuvele de calmare si reflector ale unui reactor CANDU 600 MWe.
A - anionit. C - cationit, PM - pat mixt

Sistemele locale de denocivizare a apelor de calmare. de retlector. sau a
celor utilizate la spalarile maselor ionice sunt. in general. formate din filtre cu
straturi suprapuse si paturi mixte. Masele ionice se regenereaza in regim de radiatii
strict controlat si se inlocuiesc ori de cite ori activitatea proprie o depdseste pe
aceea a efluentilor tratati [ 50, 89, 192. 218-219].

Figura 93 prezintd un astfel de sistem de schimb ionic. utilizat la
indepartarea produselor de coroziune si a impuritdtilor din apa cuvelor de calmare
si de reflector a reactoarelor CANDU PHWR.

Cele doua scheme tehnologice prezentate mai sus sunt originale si au
rezultat in urma studiilor teoretice si practice prezentate succint $i in aceastd teza
de doctorat.

Mai trebuie amintit faptul cd apa utilizata in circuitul primar al reactoarelor
nucleare devine, in timp, ea insasi radioactiva, nivelul de radiatii mentindndu-se
constant prin sistemul de dozare a borului [220 - 226] si prin purja reactorului.

Sistemele avansate de epurare a apelor provenite din reactoarele nucleare au
in programele de perspectiva apropiatd recuperarea tritiului. produs valoros din
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punct de vedere tehnologic. prioritatile de vart ale energeticii canadiene si nord-
americane fiind indreptate cétre fuziunea nucleara controlata. ce se prefigureazi a
fi izvorul energetic inepuizabil al viitorului [213, 111].
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CAPITOLUL V.

CONCLUZII

In prima parte a prezentei teze de doctorat au fost redate succint unele
aspecte privind teoria schimbului ionic si s-au facut referiri la tehnologiile de
obtinere a apei grele, la procesarea §i reprocesarea combustibililor nucleari,
precum si la principalele filiere energetice nucleare. cu accent pe rolul
schimbatorilor de ioni si al apei de inalta puritate utilizate in mod curent de
acestea.

Partea experimentald a tezei a fost structuratd conform fazelor tluxului de
obtinere a apei de inaltd puritate, un capitol aparte fiind consacrat testelor
privitoare la conditionarea ei in circuitele reflector si de calmare ale rcactoarelor
nucleare.

o Astfel. s-a studiat mai intdi eliminarea acizilor humici prezenti in apele de
suprafatd prin intermediul maselor anionice adsorbante de tip scavenger. cu care
pot fi echipate filtrele bariera dispuse inaintea liniilor de demineralizare avansata.

Evaluarea concentratiei de acizi humici in cursul experimentdrilor s-a facut
pe baza unei metode originale de determinare a CCO-Cr corespondent, pe cale
spectrofotometrica.

In vederea caracterizarii fenomenului de schimb ionic si/sau adsorbtie s-au
trasat izotermele de proces si s-au calculat functiile termodinamice caracteristice.
Pe baza cercetdrilor intreprinse. s-a demonstrat faptul ca procesul in cauzi a avut
loc spontan, iar legdturile ce s-au stabilit intre suportul adsorbant si acizii humici
sunt de tipul legaturilor de hidrogen, fenomenul predominant fiind adsorbtia $i nu
schimbul ionic. Ridicarea curbelor cinetice la aceleasi temperaturi a avut drept
scop caracterizarea temporala a fenomenului.

Studiul proceselor dinamice. pe coloana. a demonstrat ca modelul elaborat
de Gomella si colab.. propriu adsorbtiei acizilor humici pe carbune activ granulat.
descrie cu suficienta fidelitate procesul de retinere a acestor compusi pe mase
ionice adsorbante, coeficientii de corelare obtinuti fiind practic identici celor
prezentati in literaturd pentru prima varianta.

e Urmdrind evolutia in timp a capacitatii de retinere a acizilor humici pe
coloane echipate cu scavenger. a fost enuntat un model matematic original a carui

expresie generali este:
M= g[c ——E—LJ""“”]-r
T oo2m’ S+0-n+l '
unde:

M - capacitatea de retinere;

m - masa de schimbadtor;

n - numarul de cicluri parcurs;

t; - timpul, la momentul i al ciclului;

€, B. 8. O - coeficienti determinati pe cale statisticd din datele experimentale.
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Noul model elaborat oferd posibilitatea interpretdrii apriori a
comportamentului adsorbantilor de tip scavenger, putind fi adaptat. dupa
determinarea parametrilore. . 8 6 studiului in fazd de pilot a instalatiilor de
demineralizare avansatd a apei, sau pentru simularea pe calculator a
posibilitatilor lor de functionare. in conditiile in care apa supusd demineralizarii
nu prezintd concentratii prea ridicate in poluanti organici rezultati din activitdti
industriale, modelul poate fi utilizat pentru conducerea automatd a instalatiilor
care au in circuit filtre adsorbante echipate cu masa scavenger puternic bazica.

o Alte incercéri originale de modelare matematica a fenomenului in regim
dinamic au condus la definirea unei noi marimi caracteristice retinerii acizilor
humici pe coloane echipate cu scavengeri puternic bazici, sub forma:

Sxmy=¢e""
in care @. A - parametrii modelului.

Ea primit numele de abatere termodinamicd a coloanei, deoarece defineste
comportamentul acesteia fatd de procesul de adsorbtie-schimb ionic, la o
temperaturd datd. Valoarea sa prezintd importantd in anticiparea comportdrii
straturilor de adsorbanti sau de schimbatori de ioni mai ales atunci cand viteza de
trecere a fazei lichide sau concentratia ei tind cdtre valori majore.

o Au fost efectuate in continuare studii asupra procesului de eliminare a
unor cationi din apa. Cercetarile au vizat aspecte tizico-chimice comparative ale
elimindrii cationilor Na™, K, Cs™ cu ajutorul maselor ionice puternic acide. in
vederea stabilirii conditiilor reducerii cit mai avansate a concentratiilor acestora in
apa de inalta puritate.

Datoritd unor considerente limitative, mai ales in cazul studiilor de
cineticd, s-a pus la punct o metodd conductometrica originald. de evaluare a
concentratiilor metalelor amintite in solutii monocomponente, bazatd pe
conductantele echivalente ale speciilor ionice prezente in faza apoasd. la dilutie
infinitd.

Studiul termodinamic intreprins a pus in evidentd faptul cd natura
legaturilor ce apar in cursul procesului este comparabila cu aceea a legaturii ionice.
echilibrele stabilindu-se practic instantaneu. desi caracterul procesului rdmane
reversibil. El decurge cu atdt mai dificil cu cat temperatura este mai ridicata.
confirmarea fiind data atat de scaderea coeficientilor de corelare ai izotermelor cu
temperatura. cit mai ales de valorile calculate ale functiilor termodinamice. Pe
baza acestor marimi, a rezultat si o dependenta invers proportionala a capacitatilor
de schimb cu masa ionilor studiati, subliniind valabilitatea teoriei unanim
acceptate.

Determindrile cinetice, realizate in regim static de amestecare, au condus la
concluzii similare, procesul de schimb RH-Cs”, in care a fost antrenat ionul cel mai
voluminos, prezentind, de exemplu. constante de vitezd de cca. 3-5 ori mai mici
decat in cazul RH-Na'. Vitezele proceselor au variat sensibil cu temperatura.
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pentru valori superioare ale acesteia din urma obtinandu-se timpi de injumatatire
mai lungi.

S-a stabilit astfel importanta prezumptivd pe care o are viteza procesului,
mai ales in cazul sistemelor multistep: la conditionarea retururilor din circuitele
termice ale centralelor clasice sau nucleare, filtrele cationice ar trebui
dimensionate atdt in concordantd cu debitele, cdt mai ales cu viteza globald de
schimb ionic la temperaturile de lucru. Analog, sistemele de conditionare cu pat
mixt, care opereazd cu amestecuri de schimbdtori, ar presupune dimensionarea
volumului de masd anionicd in conformitate cu marimile caracteristice ale
schimbului propriu §i numai dupd aceea conform volumului de cationit stabilit la
aceeagi temperaturd.

e S-au abordat apoi unele aspecte ale procesului de eliminare a ionului
SO, din apa cu ajutorul maselor anionice puternic bazice.

Influenta intre incarcarea organica si anionii competitivi a fost studiata pe
trei coloane echipate identic si a permis enuntarea urmatoarei concluzii originale
cu privire la fenomen: /a suprafata granulelor are loc mai intdi adsorbtia acizilor
humici, urmatd de difuzia macromoleculelor acestora in microporii anionitului.
Ca urmare, la inceputul ciclului, pand la ocuparea situurilor de adsorbiie.
primeazd acumularea de substante organice §i numai dupd aceea se desfasoard
procesul de schimb propriu-zis cu anionii prezenti in apa supusd tratdrii.

in urma studiului termodinamic intreprins pe masele PUROLITE A 100 si
WOFATIT SBW, s-a putut constata cd este favorizatd retinerea SO4 prin
intermediul celei dintdi, mai ales la temperaturi scdzute. unde rasina a realizat
capacitati utile de schimb mai ridicate decat masa WOFATIT la temperatura
ambianta.

Efectuarea determindrilor de naturd cinetica in regim static. a presupus
doua variante de abordare si anume continuu, respectiv cu intrerupere.

e Varianta cu intreruperea testului cinetic a decurs prin suspendarea masei
ionice pentru un timp oarecare, considerat edificator. Curba obtinutd a prezentat o
variatie semnificativi a constantei de vitezd numai in cazul rasinii WOFATIT
SBW. de unde s-a putut trage concluzia ci etapa determinanta a procesului de
schimb ionic pentru aceasta a fost difuzia in particula. In ceea ce priveste testul
intrerupt pentru rasina PUROLITE. valoarea constantei de nteza s-a dovedit
practic neschimbata etapa limitativa la schimbul ionic ROH- SO,” fiind difuzia la
interfatd. Concluzia enuntata este sustinutd si de unele date din literaturd pentru
experimente similare.

e Drept rezultat al cercetdrilor expuse a fost conceput in scop didactic un
program original, menit sd aleagd variantele instalatiilor de demineralizare
avansatd a apei functie de salinitatea apei brute i de conductivitatea si silicea
limite pentru apa de inaltd puritate.

Programul, realizat sub Delphi-Borland 3.0. si denumit de noi Techno
Water Design, prezinta sub forma de mape 62 figuri cu tipuri de instalatii. care pot
fi apelate la introducerea datelor cuprinzand parametrii apei brute.
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e Cercetdrile privind conditionarea apei de proces de la cuvele de calmare si
reflector ale reactoarelor nucleare CANDU (PHWR) au vizat caracterizarea din
punct de vedere termodinamic §i cinetic a unor tipuri de schimbdtori de ioni de uz
nuclear in procesul retinerii ionilor de cesiu §i strontiu, precum $i modelarea
matematic prin metode numerice a functionarii coloanelor la retinerea acestora.

Ca urmare a studiilor intreprinse, au fost formulate si unele concluzii
originale cu caracter teoretic, al céror obiect |-a constituit incercarea de abordare
unitard, pe baza unui model de simultaneitate, a aspectelor hidrodinamice si fizico-
chimice care definesc procesul de schimb ionic pe coloana.

Determindrile experimentale de termodinamicd au avut drept obiect
stabilirea masurii in care, pentru cuvele de calmare sau reflector, retinerea
exclusiva a ionilor de Cs™ sau Sr*~ este posibila in cazul regenerarii cationice pe
baza de acid clorhidric de inalta puritate, precum si determinarea conditiilor de
exploatare, atdt in cazul mentionat, cit si in ciclu Na-cationic a doud mase
schimbatoare de ioni, PUROLITE C 100 si C 100 E. utilizate adesea in aplicatii
speciale.

Aceste cercetdri au fost completate prin teste de selectivitate intreprinse atat
pe cele doud mase cationice. cét si pe cationitul de uz nuclear PUROLITE NRW
160, destinat special retinerii cesiului, ca si pe PUROLITE S 960. chelatizat,
specific retinerii strontiului, stabilindu-se pentru fiecare caz coeficientii de
selectivitate.

Testele de cinetica a procesului. intreprinse la doua temperaturi. au urmarit
stabilirea ecuatiilor curbelor de epuizare si a coeficientilor de corelare ai acestora,
precum si a constantelor de viteza si a timpilor de injumatatire pentru toate cele
patru sorturi de schimbatori de ioni. '

e S-a propus apoi un model matematic original, bazat pe legea a doua a lui
Fick moditicata de noi sub forma:

A0

£ - D(E5)+6(e)
at cx-
unde:

c - concentratia;

t - timpul:

D - coeficientul de dituzie:

X - directia de curgere;

G - factorul dinamic al coloanei.

verificat in regim dinamic pe coloana. atat la retinerea ionilor Cs’. ct si a ionilor
Sr2+, la trei concentratii ale influentilor.

In toate aceste experimente s-au folosit exclusiv izotopi stabili ai celor doud
elemente.

Metoda care a stat la baza solutionarii numerice a problemei de modelare a
fost cea a evaludrii transferului unidirectional de cildura pe baza diferentelor
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finite, model adaptat de noi pentru transferul masic. Programul TURBO PASCAL
aferent a fost conceput astfel incat valorile numerice obtinute si fie reprezentate
grafic pe masura determinarii lor prin calcul.

Datele obtinute au fost in buna concordanta cu modelul real, fapt relevat
prin reprezentarea graficd a variatiei in timp a concentratiei calculate la capetele
celor trei coloane desi, mai ales la retinerea Sr’", diferentele intre valoarile
determinate experimental §i cele estimate pe baza modelului numeric au fost
evidente la inceputul ciclului. fiind favorizate de concentratia influentului si de
ordinea de dispunere a straturilor.

Astfel, s-a emis ipoteza cd fenomenul se datoreazd parametrilor cinetici
determinanti, care evolueazd mai rapid decdt se stabilesc echilibrele
termodinamice la nivelul dat (abaterea termodinamicd a coloanei), de unde s-a
putut trage concluzia cd mdrimea Gf(c), denumitd de noi factorul dinamic al
coloanei, care o subsumeazd impreund cu aberatiile de strat din speta canalelor
preferentiale §i a dimensiunilor neuniforme ale granulelor, traduce exact aparitia
scapdrilor ionice tardive sau timpurii pentru straturi subtiri de ionit.

In cazul Cs™ stabilirea echilibrelor termodinamice pare sa fie mai rapida si.
in consecintd. factorul dinamic al coloanei sa joace un rol mai putin important.
decalajul intre punctele experimentale si curbele calculate pe baza modelului fiind
mult mai mici decét la retinerea Sr*". In plus s-a constatat ca, la aceeasi viteza de
trecere a efluntului peste coloana cationica. scaparea de Cs™ a aparut mai rapid.
fenomen confirmat atat de teorie. cat si de testele termodinamice §i cinetice
prezentate anterior.

Se poate afirma deci cd, in cazul unei solutii binare §i echivalare contindnd
cei doi cationi, mai ales la dilutie infinitd, cum poate fi considerat efluentul
cuvelor reflector sau de calmare, prima scapare a filtrului va fi cea de cesiu,
scdparea de strontiu apdrdnd dupd un timp aproape dublu.

Modelarea numericd a transferului de masd unidirectional prin schimb
ionic prezintd facilitdti legate de simularea computerizatd a variatiei simple a
oricdarei variabile a procesului, descrierea acestuia realizandu-se fdrd efortul ce
caracterizeazd alte posibilitdti de modelare cu rezultate similare.

o Pentru generalizarea legii a [I-a a lui Fick modificate anterior. s-a acceptat
apriori ci, intr-o coloana echipata cu schimbator de ioni. deplasarea fazei lichide
are loc in tot spatiul si. la infinit, exista un curent uniform dupa directia ariei de
rotatie a suprafetei. Miscarea fiind axial simetrica, iar fluidul incompresibil. s-a
presupus propagarea curentului sub forma unui elipsoid alungit. Problema la limita
fiind enuntata pentru functia de curent. problema de curgere s-a putut generaliza.
acceptindu-se elipsoidul de propagare drept o frontiera in sens matematic.

Pe baza acestor supozitii $i a ecuatiei schimbului ionic neselectiv in solutie
curgdtoare s-a demonstrat ca:

€ ==. 0 -V lg(1-F) +G
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unde:

- concentratia in efluent;

- timpul;

- constanta, depinzind de natura schimbatorului de ioni;
- factorul de transfer:;

®(u, v)- functia de curent modificata;

G(c) - factorul dinamic al coloanei.

T 1) T 0

Aceastd relatie originald exprimd deci, in viziunea noastrd, pe baza Legii a
doua a lui Fick modificate, legdtura dintre variatia concentratiei in timp, functia
de curent si factorul dinamic al coloanei, stabilind astfel o dependentd teoreticd
directd intre parametrii hidrodinamici ce definesc curgerea influentului in coloand
si parametrii cinetici ai schimbului ionic neselectiv.

Conform modelului enuntat. lichidul supus schimbului ionic se propagd in
toatd masa fazei solide, pe cele trei directii ale spatiului, astfel incdt fiecare punct
de pe axa indltimii devine vdrf al elipsei si apoi centrul planului de propagare a
curentului pe orizontald.

Practic, integrarea ecuatiei de mai sus pentru determinarea radacinilor
particulare intdmpind dificultdtile insurmontabile precizate de Helfferich la
definirea relatiilor cinetice de tipul ecuatiei schimbului ionic neselectiv in solutie
curgatoare.

O serie de aproximari, verificabile pe cale experimentala. pot conduce insa,
in anumite cazuri, la rezultate satisfacatoare, dupa cum s-a demonstrat si la
retinerea ionilor Cs™ si S™* din solutii monocomponente, prin testarea modelului
pentru seturi de date experimentale de natura dinamica.

e Se poate estima faptul ca. in cazul radionuclizilor cationici. integrarea
relatiei lui Fick modificate prin metode numerice, ar trebui sa tina cont de timpul
de injumadtatire al fiecdrui cation supus schimbului si. in plus. de rata de
transmutare a acestuia in alti cationi. cu stdri de oxidare diferite. tenomene dificil
de investigat pe cale experimentald. dar cu mare probabilitate susceptibile de a fi
surprinse in expresia factorului dinamic al coloanei.

La concentratiile intdlnite in practicd, fenomenul in sine ar putea fl
controlat tocmai prin abaterile care apar fatd de modelul probat pe izotopii stabili
ai celor doi contaminanti principali, Cs™ gi Sr*", schimbdtorul putnd fi inlocuit.
de pildd, cdnd abaterea fatd de curbele caracteristice ale modelului cunoagte
valori majore.

e Stiut fiind faptul ca. desi mult mai ieftini decat schimbatorii de ioni
sintetici, zeolitii realizeazd capacitdti utile de schimb reduse, s-a incercat
modificarea proprietatilor de schimb ale tufului vulcanic. provenit din zicimantul
de la Barsana. jud. Maramures. cu ajutorul acidului nitrilo-triacetic (complexon ).
acidului etilen-diamino-tetraacetic (complexon III) si acizilor humici. in vederea
maririi capacitatii de retinere fata de ionul Sr2*.

Rezultatele obtinute in cazul celor doi complexoni atestd capacitdti de
retinere mai ridicate pentru complexon I deoarece. din punct de vedere steric.
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forma betainicd a acestuia se adsoarbe mai usor decat forma betainicd a acidului
etilen-diamino-tetraacetic. Utilizarea acizilor humici in tratarea suprafetelor
zeolitilor s-a dovedit fezabilda numai din punct de vedere al costurilor. Cresterea
capacitétii de schimb realizata in urma tratamentului a fost relativ importanta, dar
principalul impediment l-a constituit cinetica deosebit de lentd a procesului de
adsorbtie pe suprafata zeolitului.

Variantele de tratare a suprafetei tufului vulcanic prezentate se inscriu in
domeniul preocupdrilor de eficientizare a sistemelor de protectie din statiile de
tratare a apelor pentru cazul poludrii accidentale cu izotopi radioactivi, situatie in
care se poate realiza un grad de concentrare a acestor izotopi de 20-100 ori,
depozitarea ulterioard, sub forma vitrificatd a materialului zeolitic fiind mult mai
ieftind.

Din punct de vedere al tratarii apelor contaminate din circuitele reactoarelor
nucleare. utilizarea tufurilor vulcanice sub aceasta formd necesitd studii
aprofundate si corect fundamentate din toate punctele de vedere, fatd de care
rezultatele prezentate constituie doar un prim pas.

e In incheierea tezei de doctorat s-au prezentat doud sisteme de schimb
ionic. apte de a fi utilizate la indepartarea produselor de coroziune si a
impuritatilor din apa cuvelor de calmare si reflector a reactoarelor CANDU
(PHWR).

Cele doud scheme tehnologice sunt originale si au rezultat in urma studiilor
teoretice §i practice intreprinse.

Materialul prezentat in tezd a fost in mare parte prezentat la manifestari
stiintifice nationale si internationale si a facut obiectul a nouasprezece lucréri
stiintifice publicate in reviste de specialitate i volume ale manifestarilor stiintifice.
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